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Differents types de piles

: Membrane :
Type de pile échangeuse h Acr;de_ Cafrbo dnate Oxyde solide
s e d'ions P OS%:”que ?\;']Cu (SO)
Specificités (PEM) (PA) (MC)
Température de
fonctionnement (°C) 80 200 650 900-1000
Puissance spécifique
(W/kg) 340-1500 120-180 30-40 15-20
Rendement électrique 50-60 95 60-65 95-65
Temps de mise en route Secondes 2-4 heures >10 heures >10 heures
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Pile a membrane echangeuse d’ions

Assemblage Electrode Membrane (MEA)
A

Cellule élémentaire de pile a combustible

—

Cathode

H+
_—
(+ H,0)

Electro-osmose

H,0
l;iffusmr.l'
Stack = ensefmble de cellules elementa,lres S
permettant d’obtenir la puissance que I'on e
souhaite. —

Connaitre la pile — Connaitre la cellule
élémentaire.

0, + 4H* + 4e- > 2H,0

Plaques de diffusion
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La membrane

Membrane ionomere
Conducteur des ions H*
Isolant aux électrons
Isolant aux gaz

Formule chimique du Nafion®

Variation en fonction de la teneur en
eau et de la température

F F
F F
A .
LY [ /n | Ix
- F F F F F
F CF, F
Ag
. . =
Structure obtenue par microscopie I
a force atomique 3
Vl_k . BT
Image de la membrane aprés exposition a
I’numidité ambiante’
1. R.S. McLean, M. Doyle, B.B. Sauer, Macromolecules (2000) 33 6541-6550
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La Resonance Magnétique Nucléaire (RMN).

Principes 1

Champ magnétique
statique B, stable et
homogene

1 1 1

RN

r"' VO: 2n
. AE=vhB, B,

RUEEIEE)

Effet Zeeman' ' !

S
Emissiol
Récept G— Calculateur
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Spectrometre RMN (7 tesla)




Réeference « externe » placee dans le

tube RMN

Membrane

La référence externe est nécessaire lors des mesures de
la teneur en eau par :

variation du déplacement chimique

variation de la quantité de signal
On utilise comme référence le tétraméthylsilane (TMS)
melangé a du C.Cl,
Référence placée dans un capillaire

Eau
membrane

TMS I TMS+C2Cl4

| /

o] A

e L e e S P

Transport de I'eau dans une membrane 7



Mesures de la teneur en eau
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Mesure de la teneur en eau par la
variation de la frequence de résonance du
pic de l'eau

P Référence
7

6.8 [
jL A :
: 5.6 F

6.6 F
Membrane }Opml T T T S.b T T T T D.h T T T T -d.l:l T 5.4 ;
plus séche 52 f

G=(17.042n > 495 1+2n)

Membrane :
hydratée

6.4 |
62 |
6 £
58 |

Chemical shift & ppm

0 5 10 15 20 25
water content n H,0O/SO.H

Ljpml T T T Sb T T T T I:Ih T T T I .dﬂ T

Spectre de la membrane avec un capillaire de
TMS pour deux teneurs en eau différentes

Evolution du déplacement chimique en fonction
de la quantité d’eau dans la membrane : S.
Tsushima et al. / Energy 30 (2005) 235-245
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Mesure de la teneur en eau par la
variation de la densité de spin du pic de
'eau

Membrane
hydratée \
N
i Sb I D.h élil
Membrane
plus séche A R

Ippml T T T Sh T T T T Db T T T T .él] T

Spectre de la membrane avec un capillaire de
TMS pour deux teneurs en eau différentes

L’intégrale du pic a quantité d’eau présente dans la membrane
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Etude du retour a I'équilibre du systeme
de spins perturbe

*«Temps de relaxation longitudinale T, : relaxation du réseau de spins

*eTemps de relaxation transversale T, : relaxation spin-spin

Relaxation longitudinale

A
Z 4 Z
—>
L — - i —
X X X

Relaxation transversale

Les phénomeénes de relaxation sont disjoints

Dépendancede T, et T, :
nature du soluté, du solvant (notamment de sa viscosité)
éventuelles autres molécules (paramagnétiques)
environnement de la molécule
température de I’échantillon

Plus la molécule est « libre », plus elle relaxe lentement.

On peut donc différencier 'eau « libre » de I'eau liée.
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Les mesures des temps de relaxation sur
la membrane

*«Temps de relaxation longitudinale T, : relaxation du réseau de spins

*Séquence de mesure : inversion-récupération

- w2 z z z V4
180° T 90°
T > - 5
L y y y y
évalution
X X X X

| es résultats sur une membrane trés hydratée

< )
08 ] : : 3
iox ‘
. e 5 _,_—k—f__—'
_ 17 | E 1 /*‘
S . =
S 02 “ g . / | |
2N i e 100 150 200
02 !
04 T -2 f/
08 -3
Ao ' ; : temps d'évelution (ms)
3000 200 &0
. 1000 0
Déplacement i . . .
chimique (He) (romps develuten Mesure du temps de relaxation longitudinale
. , - : . obtenue sur le spectrométre 400mHz
Données de I'expérience (uniquement apres la T.=78ms
1

transformation de Fourier)
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Les mesures des temps de relaxation sur

la membrane

*«Temps de relaxation transversale T, : relaxation spin-spin

«Séquence de mesure : écho de Hahn

(w2},

| es résultats sur une membrane trés hydratée

signal

-1 =
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z
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Données de I'expérience (uniquement apres la
transformation de Fourier)
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Mesure du temps de relaxation transversale
obtenue sur le spectrométre 400mHz
T2=40ms
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Comparatif entre membrane humide et
membrane seche

*«Temps de relaxation longitudinale T, : relaxation du réseau de spins
Membrane tres hydratée Membrane seche

v “;“.M'_""“-—---—._.__A"JF e Ty
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Dﬂe}:p|ac"é"’menftwr_m_u- ®  Temps d’évolution 4000 3000 ogog ..1.000 = i 'D.Ms..u oo
chimique (Hz) (ms) Déplacement Temps d’évolution
chimique (Hz) (ms)
Mesure du temps de relaxation transversale Mesure du temps de relaxation transversale
obtenue sur le spectrométre 400mHz obtenue sur le spectrométre 400mHz
T,=70ms T,=20ms

- Le temps de relaxation longitudinale varie beaucoup en
fonction de la teneur en eau
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Comparatif entre membrane humide et
membrane seche

*«Temps de relaxation transversale T, : relaxation spin-spin

Membrane trés hydratée

Membrane seche

signal

signal

2 i _f’“‘:.,_,. .g;' 3 e
E T ey 6000
e “-n‘ " T_L\. d'évoluti 4000 per
Déplacement ’ emps d’évolution ’ .
chigqique (Hz) (ms) Déplacement o Temps d’évolution
chimique (Hz) (ms)

Mesure du temps de relaxation transversale

obtenue sur le spectrométre 400mHz

Mesure du temps de relaxation transversale
T,=40ms

obtenue sur le spectrométre 400mHz
T,=14ms

Le temps de relaxation transversale varie beaucoup

en fonction de la teneur en eau mais l'erreur

experimentale est plus importante
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Evolution de la quantité de signal et du temps de
relaxation lors d’'une désorption de la membrane

Evolution de la quantite de signal en fonction du
temps de désorption

Evolution du temps de relaxation longitudinal en
fonction du temps de désorption
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relaxation longitudinale
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Méthodes de controle de la teneur en eau

Technique Nécessité d’'une Sensibilité Précision de la
Référence mesure
externe
Fréquence de Oui Mauvaise Bonne
résonance
Densité de spin Oui Bonne Bonne
Temps de Non Bonne Bonne
relaxation
longitudinale
Temps de Non Bonne Mauvaise
relaxation

transversale

Transport de I'eau dans une membrane
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Mesures des coefficients d'autodiffusion
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Les sequences de mesure du coefficient
d’autodiffusion de I'eau dans la membrane

(2/2), (2/2), (n2),

(W2), . (m), -
I i *" 1 1 LF
A A
ﬂ =t - ﬂ ﬂi - ﬂ
. o : 0, 5 S
Séquence d’écho de spin en présence d'un Séquence d’'écho stimulé

gradient de champs magnétique statique.
Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE)

PGSE : séquence classique de mesure mais décroissance en fonction

Séquence d’écho stimulé : décroissance selon T, mais problemes liés
aux gradients internes
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Evolution du coefficient de diffusion et du déplacement
chimique en fonction de la quantité d’eau adsorbée
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Fig. 7. Measured diffusion coeflicient of proton in SPE samples with various water contents.

Courbe provenant de la littérature : S. Tsushima et al.
/ Energy 30 (2005) 235-245
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Evolution des coefficient d’autodiffusion
en fonction de l'intervalle de diffusion

RMN fournit des coefficients d’autodiffusion perturbée par la phase

solide (le polymére)

D* : coefficients d’autodiffusion perturbée

D*=DH20 elt?

¢ . coefficient de porosité

1 : coefficient de tortuosité

»
»

DH20

D*

Coefficient de diffusion

»
>

Intervalle de diffusion

Courbe théorique de la diffusion dans un
modéle de pores reliés par des canaux

Transport de I'eau dans une membrane

Coefficient de diffusion (E-5

Gfcm)
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Coefficient de diffusion en fonction du temps d'évolution
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Courbe expérimentale
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Coefficient d’autodiffusion perturbé et
coefficient de diffusion apparent

Mesure RMN fournit des coefficients d’autodiffusion
perturbés par la phase solide (le polymere)

D*=DH20 elt?
D* : coefficients d’autodiffusion perturbés

¢ . coefficient de porosité

1 : coefficient de tortuosité

Ce que nous voulons : coefficient de diffusion apparent

N=-D V¢ Attention la loi de Fick n’est
vraie que s’il N’y a pas de

N: coefficient de diffusion déformation de la membrane

V¢ : gradient de concentration

Transport de I'eau dans une membrane
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Apport de I'imagerie (IRM)

Transport de I'eau dans une membrane
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Utilisation des gradients de champ en RMN :
Marquage spatial. Principe de I'|RM

B, B,
X 0 V Vo
X 0
B, homogene; v,=yB,/2n
B,tgX
- B -
) T T e |
X 0 v vy
X 0
Bytgradient; v=y(B,+gX)/2n
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Utilisation de I'lmagerie par Résonance Magnetique

Faculte des Sciences NANCY BRUKER spect

rafion Date: 21 Jun 2005
057 Time: 11:52
#

F 5.0 kg

Tube horizontal
Scan: 18 S15.0/5.0 mm

Pas de contrble de la pression
Eehe: 1 "z de vapeur en eau -> taux
MSME (imnd) Pos -55mm P

7o o D e d’hydratation de la membrane
TA: 34:26 NEX 8 inconnu

Image de la membrane, Biospec
gradients de champ statique (B,)

Probleme de résolution spatiale
de I'imagerie
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La mini-pile

=
e dxtin | Mk A
8] b ]
b ] y
b D |  j
s 44
, . , _ Mini pile en fonctionnement
Plague bipolaire assemblés dans la pile

Transport de I'eau dans une membrane
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La mini-pile

Mini pile placée dans I'antenne RMN Imageur RMN servant au mesure
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Les premieres mesures sur la pile

0.9}
0.8}
0.7}
= 0.6}
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0.1

B
oo on

Mini pile RMN

15 2 25
1(A)

o
60—

40—

20—

Mesure du temps de relaxation de I'eau

Caractéristique électrique de la mini pile
en fonctionnement (en dehors de
I'aimant)

dans la pile a combustible
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Bilan et perspectives

Apports de la RMN pour I'étude des membranes :
Mesure de la teneur en eau
Possibilité de voir la nature de I'eau

Mesure des coefficients d’autodiffusion par des méthodes
d'écho stimulé (en fonction de la teneur en eau et de la
température

Apports de I''RM pour I'étude des membranes :
Mesure dans I'épaisseur de la membrane difficile

Mesure dans le plan de la membrane possible (en supposant
la membrane isotrope)

Premieres mesures de RMN encourageantes sur une
mini pile en fonctionnement
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Les sequences de mesure du coefficient
d'autodiffusion de I'eau dans |la membrane

A
~etf

(g,)

-
(g )iz,

) )

Séquence utilisant les gradients de champ
radiofréquence (gradient B,)

Equivalence formelle avec la séquence d’écho stimulé

Gradients radiofréequences (RF) :
Décroissance en e2'T1 : moins de problémes liés aux temps de relaxation courts.
Moins sensibles aux gradients internes.
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Les sequences de mesure du coefficient
d’autodiffusion de I'eau dans la membrane

Instrumentations :

Le champs RF est généré par une bobine perpendiculaire a
I’échantillon.

Construction d’'une sonde.

Selle de cheval :
emission et
acquisition

Bobine générant le
champs radiofréquence
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La Resonance Magnétique Nucléaire (RMN).
Principes 2

L'application du champ B, crée une difference
d'énergie entre les niveaux : c'est I'effet

Zeeman. Lo
vy oYy vy Transition possible

4| TlT

e AE=ho

La difference de population entre les niveaux est

donnee par : avec AB=E,-E,

N /N = e-8E/K,T

‘ Différence de population tres faible : probleme de la
sensibilité en RMN
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Etude du retour a I'équilibre du systeme

de spins perturbe

*«Temps de relaxation transversale T, : relaxation spin-spin

Etalement des fréquences de résonance

Z Z Z
‘ _ _
X X X

Largeur naturelle du signal

e réponse en fréquences

Plus les inhomogeénéités du champ sont grandes, plus la
largeur du signal-réponse en fréquences est grande. Elle
correspond en faita T,*

- 1ITZ* = 1/TZ + 1/TInhomogénéités

Transport de I'eau dans une membrane
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Les modes de controle de la teneur en
eau in situ (1)

YeFréquence de résonance des molécules d’eau

Avantages :
Séquence utilisée trés simple (une seule impulsion de lecture)
Exploitation des résultats trés facile

Inconvénients :
La gamme de variation en déplacement chimique est trés faible (quelques
10'¢me de ppm) : Mauvaise sensibilité de la mesure

» Nécessité une référence dite « externe », qui est placée avec I'échantillon

Y¢Densité de spin
Avantages :
. Séquence utilisée tres simple (une seule impulsion de lecture)
Inconvénients :
. Exploitation des résultats relativement complexe
. Nécessité une référence dite « externe », qui est placée avec I'échantillon
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Les modes de controle de la teneur en
eau in situ (2)

Y« Temps de relaxation transversale

Avantages :
Ne nécessite pas de référence externe
Inconvénients :

La gamme de variation est plus faible que dans le cas du contrdle de la
relaxation longitudinale

Traitement des expériences plus difficile (faisant intervenir un ajustement)
Erreur expérimentale plus importante

v« Temps de relaxation longitudinale )
Avantages :
Ne nécessite pas de référence externe
Variation importante en fonction de la teneur en eau
Inconvénients :
Exploitation des résultats relativement complexe

Fournit les meilleurs
résultats

_/
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