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Résumé

Les problématiques énergétiques actuelles nous
menent a considérer et a exploiter toutes les

sources et tous les vecteurs d’énergie possibles.

La confiance en une civilisation reposant
uniquement sur le pétrole montre ses limites,
tant du point de vue économique (prix et
disponibilité de la matiére premiére)
qu’écologique (rejets de gaz a effet de serre) ou
géopolitique (conflits pour la possession des
réserves stratégiques). La pollution, le
réchauffement de la planéte et I'épuisement des
ressources fossiles deviennent des
préoccupations mondiales pour les années a
venir.

Les piles a combustibles apparaissent comme la
technologie alternative de production d’énergie
électriqgue non polluante et & haut rendements.
Elles assurent la conversion de [I'énergie
chimique des gaz consommés en énergie
électrique. Cependant, malgré l'attrait de cette
technologie, plusieurs verrous technologiques
subsistent et ralentissent la pénétration de la
technologie de la pile a combustible en général
et de la pile a combustible a membrane

échangeuse de proton(PEMFC) en patrticulier sur
le marché de I'énergie

Dans ce sens, notre contribution s’intéresse ici
aux propriétés physico-chimiques, thermiques
et électrigues des constituants de ces piles
notamment la couche de diffusion GDL, qui
participent a la connaissance des contraintes
thermomécaniques se développant dans la pile et
qui sont trés importantes pour I'optimisation de
la gestion de la chaleur et de I'eau

Ainsi, dans le cadre de cette étude, ces deux
conductivités ont été étudiees de facon
approfondies en nécessitant pour ce faire la
conception et la mise en ceuvre d'un banc
d’essai qui a permis de faire les différents essais
et d'étudier le comportement de ces deux

conductivités en relation avec le matériau
considéré, leur épaisseur et les charges
dynamiques.

Mots clés: conductivité thermique, contraintes
thermomécaniques, couche de diffusion, énergie
propre, environnement, GDL, piles a
combustible, PEMFC.

Abstract

The current energy issues lead us to consider electrical properties of the cell including the

and exploit all sources and all possible
energy carriers. Confidence in a civilization

based solely on oil shows its limits, both in

economic terms (prices and availability of

raw material) and ecological (release of
greenhouse gases) and geopolitical (conflicts
over reserve strategic). Pollution, global

warming and depletion of fossil resources
are becoming global concerns for the future.

Fuel cells are emerging as the technology of
alternative power generation clean and high
yields. They provide the conversion of

chemical energy of gas consumed in power.
However, despite the attractiveness of this
technology, many technological obstacles
still and slow technology penetration of fuel

cells in general and the fuel cell proton

exchange membrane (PEMFC), particularly
in the market of the energy.

In this sense, our contribution is concerned
by the physical-chemical, thermal and

diffusion layer GDL, which contribute to the
knowledge of thermomechanical stresses
developing in the stack, which are very
important to optimize the thermal
management and water.

Thus, in this study, these two conductivities
have been studied in depth by requiring to
do the design and implementation of a test
which has to do various tests and study the
behavior of these two conductivities in
relation to the material in question, their
thickness and dynamic loads.

Keywords: thermal conductivity,
thermomechanical stresses, diffusion layer,
clean energy, environment, GDL, fuel cells,
PEMFC
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les problématiques énergétiques actuelles nousmhareonsidérer et a exploiter toutes les
sources et tous les vecteurs d’énergie possibkesobfiance en une civilisation reposant
uniquement sur le pétrole montre ses limites, thntpoint de vue économique (prix et
disponibilit¢ de la matiere premiere) qu’écologigiiejets de gaz a effet de serre) ou
géopolitique (conflits pour la possession des keEsestratégiques).

La pollution, le réchauffement de la planéte epuiéement des ressources fossiles
deviennent des préoccupations mondiales pour leSegra venir.

Le développement des véhicules a moteur a comlpusti@rne est qualifié parmi les
meilleures réalisations de la technologie modetdimdustrie automobile et les autres
industries associées constituent I'épine dorsale I'detivité économique mondiale.
Cependant, la forte utilisation de ces automobdss d'un impact non négligeable sur
I'environnement et la vie humaine en général, tladgrs important de définir une politique
énergétique respectueuse de I'environnement etaagsun équilibre entre les besoins, les
ressources et les réserves énergétiques.

Dans les derniéres décennies, les activités derdoh et de développement dans le secteur
du transport se sont intensifiées dans le but uhpleecer, dans le futur proche, les véhicules
conventionnels par des véhicules plus efficace$pripres”. Les véhicules électriques,
hybrides électriques et hybrides a pile a comblgssbnt au cceur de cette recherche. Par
ailleurs, la recherche sur des vecteurs d’énergie polluants est également a I'ordre du
jour, notamment en vue d'applications aux objetstgbles (ordinateurs, baladeurs,
téléphones...), mais aussi a I'alimentation élec&idas habitations.

Pour la production de cette énergie électriquapm” a partir de I'énergie chimique
dégagée par la combustion de I'hydrogene dansdie ckes nouvelles technologies, la pile a
combustible est un élément clé de la filiere hyéragpour la production propre d’énergie
électrigue non polluante et a hauts rendementsst@ia convertisseur électrochimique
fonctionnant selon le principe inverse de I'élelgtse de I'eau. Elle assure la conversion de
I'énergie chimique de gaz consommeés en énergidri@lee. L'eau est le seul sous produit
des réactions dans le cas ou I'hydrogéne estéitidtisnme combustible qui se présente
comme une alternative extrémement intéressante aautres dérivées du pétrole. Cet
hydrogene qui est le principal combustible dessp#l combustibles n’existe pas sous forme
naturelle et ne constitue qu’'un vecteur qui doirte éproduit a partir de ressources
énergétiques diverses.

Cependant, malgré l'attrait de cette technolodissi@urs verrous technologiques subsistent
et ralentissent la pénétration de la technologi¢éadale a combustible en général et de la
pile a combustible a membrane échangeuse de pREMKC) en particulier sur le marché
de I'énergie quoique des prototypes soient déjagiads avec succes. De nombreuses
équipes de recherche s'investissent ces dernignges mais jusqu'a aujourd'hui, il n'y a
pas encore de production de masse. Le critereipainkimitant étant le codt élevé de ces
piles. Pour remédier a ce probleme, des programdeesrecherches complets sont
développés a travers le monde dans le but d’ameélies performances (rendement,
fiabilité, durée de vie, compacité et masse) etriaeriaux des constituants du cceur de la
pile appelé AME (Assemblage Membrane Electrodes)equa la fois le lieu de réactions
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électrochimiques, de transfert de gaz, de I'ealestespéces chargées telles que les protons
et les électrons.

Pour une utilisation meilleure et plus efficaceldeile a combustible, une connaissance
détaillée de ses composants et de son fonctiosmieast nécessaire. Le probléme posé est
de recenser toutes les sources d’endommagemeoadggiiiisent a une baisse d’efficacité de
cette pile et/ou a sa destruction. Plusieurs fasteant susceptibles d'étre responsables de
cette derniere. Les effets thermiques liés a ladymtion d'électricité et a la réaction
chimique sont un de ces facteurs. En effet, layxton de chaleur est responsable de la
dilatation des éléments de la pile et induit does dontraintes thermomeécaniques dans ces
éléments. D’'un autre coté, la pression mécaniquergé par les éléments de serrage
influence le systeme de maniére contradictoiréaut une pression suffisante pour assurer
un bon contact électrique et homogénéiser la teatyér en réduisant les résistances de
contact, mais a lI'opposé une pression trop imptetaonduit a des endommagements.
Maitriser cet antagonisme demande une parfaite aisgaince des couplages entre les
propriétés physiques (conductivité thermique ettégue) et la mécanique des composants
de la pile.

Dans un premier temps, on retiendra I'influence efésts thermiques sur les contraintes et
qui contribuent, par exemple, a la détériorationcdgains des composants du cceur de la
pile, notamment la couche de diffusion de gaz (GdBision Layer(GDL)) qui est un
parametre clé pour ces piles. Son rble a pouretnpission, de transmettre la chaleur,
I'électricité et les fluides jusqu’aux sites deatan. Son matériau est un milieu poreux et
fibreux, sa structure présente en effet une p@&r@sévéee. Elle présente également une forte
anisotropie thermique : le filage est a l'originardréarrangement du réseau cristallin dans
la fibre, responsable d’écarts entre les conduésuwhermique et électrique axiale et radiale.
Apres avoir déterminé I'influence de la pression lsuconductivité thermique du tissu de
carbone(GDL), il est souvent nécessaire de comnaés caracteristiques électriques car les
matériaux utilisés dans lindustrie sont de formeéstvariée. La connaissance de la
conductivité électrique s'impose, ces deux car&tig@ues thermique et électrique feront
I'objectif de cette theése. Pour atteindre cet difjedes études expérimentales ont été
conduites sur le tissu de carbone GDL.

Le premier chapitre de ce manuscrit abordera labl@noatique énergétique actuelle
impliquant les énergies renouvelables et le vedtgdrogéne. En effet, face aux problemes
de stockage de I'énergie et a la raréfaction peejete certains des carburants fossiles par
ailleurs polluants, le choix de I'hydrogene appacainme le vecteur énergétique du futur.
En outre, une présentation générale des diffégpiss de piles a combustible ainsi que
leurs domaines d’applications respectifs sont cifiées.

Le second chapitre est consacré aux différentes pdl combustibles en donnant un apercu
sur leurs principes de fonctionnement, leurs appbas ainsi que leurs performances et
leurs avantages. Nous nous sommes intéressésnégdla la technologie et la structure de
la pile a combustible a basse température PENFr@dn Exchange Membrane Fuel Cell).
Ce chapitre se termine par la présentation du gregiincipe de la thermodynamique
accompagneé des équations donnant les difféererdemsents de ces piles.
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Le chapitre trois traite les équations de base eamt de déterminer la conduction
thermique, I'équation de la chaleur, les généslgur la conduction électrique ainsi que
les différentes méthodes utilisées pour la déteatitn de la conductivité électrique.

Le chapitre quatre est consacré a I'étude expétate Il est constitué de deux parties. La
premiere partie concerne la conductivité thermigb#e se focalise sur le dispositif

expérimental et le développement d’une instrumantatpécifiqgue qui permet la mesure de
la conductivité thermique relative au tissu de oasd GDL utilisé comme couche de

diffusion en fonction de la compression. Il s’agitncipalement de développer un capteur
qui peut étre inséré entre les couches du tisssadmne afin de mesurer leur conductivité
thermique. Différents concepts ont été imaginésvaiués pour parvenir finalement a la
mise au point d'une technologie filaire a base d@teurs en tantale qui permettra
d’effectuer les mesures envisagées.

S’agissant de la deuxiéme partie, elle traite dedaductivité électrique. Elle étudie la
qualité d'une méthode diagnostic de la conductgiéetrique du tissu de carbone GDL en
fonction de la compression. Un dispositif expéritaémle mesure a quatre pointes a été
développé en conséquence et a permis d’effectsedifirentes mesures au cours de nos
tests.

Dans le chapitre cing, nous présentons les résudtqierimentaux relatifs aux deux parties,
thermiques et électriques. Les difféerents essdecteies et les différents résultats ainsi
obtenus a différentes pressions sont analysésdgberminer I'influence de la variation de
la pression sur les deux conductivités thermefugectrique de la GDL.

Evidemment, le travail ainsi effectué nous perngetigtr une conclusion générale.
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Chapitre I
PROBLEMATIQUE ENERGETIQUE ACTUELLE

ENERGIES RENOUVELABLES ET VECTEUR HYDROGENE

l.1- Les énergies renouvelables

[.1.1- Introduction

Le soleil, I'eau, le vent, le bois et les autresduits végétaux sont autant de ressources
naturelles capables de générer de I'énergie gragetechnologies développées par les
hommes. Leur relatif faible impact sur I'environremhen fait des énergies d’avenir face au
probleme de la gestion des déchets du nucléaaexeémissions de gaz a effet de serre. Les
énergies renouvelables représentent par aillewwschance pour plus de deux milliards de
personnes isolées d’accéder enfin a I'électri€is atouts, alliés a des technologies de plus
en plus performantes, favorisent le développemest éhergies renouvelables mais de
maniere encore tres inégale selon le type de ressoiconsidérées. La consommation
d’énergie ne cessant d’augmenter, il semble néarsmpeu probable que les énergies
renouvelables remplacent les autres ressourcegétigeres dans un avenir proche.

1.1.2- Définition des énergies renouvelables

D'une facon générale, les énergies renouvelablgisdes modes de production d'énergie
utilisant des forces ou des ressources dont leksteont illimités [1]. L'eau des rivieres
faisant tourner les turbines d'un barrage hydroedee; le vent brassant les pales d'une
éolienne ; la lumiére solaire excitant les photgilmais aussi I'eau chaude des profondeurs
de la terre alimentant des réseaux de chauffage @ablier ces végétaux, comme la canne
a sucre ou le colza, grace auxquels on peut pmdigs carburants automobiles ou des
combustibles pour des chaudieres trés performariiest cela constitue les énergies
nouvelles et renouvelables. En plus de leur camadtamité, ces sources d'énergie sont peu
ou pas polluantes. Le solaire, I'éolien, 'eauagEothermie ne rejettent aucune pollution,
lorsqu'elles produisent de I'énergie. La combustienla biomasse génére certains gaz
polluants, mais en bien moindre quantité que ddsucants fossiles, tels que le charbon ou
le fioul.

Ces énergies de l'avenir desservent ainsi I'adgticell des petites industries, des foyers, des
écoles et comblent d’autres besoins communautaires

Elles ne couvrent encore que 20% de la consommatmrdiale d'électricité en notant que
I'hydroélectricité représente 92,5% de I'éleckicissue des énergies renouvelables
(biomasse 5,5%, géothermie 1,5%, éolien 0,5% stlkEre 0,05 %).
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1.1.3- Les différentes énergies renouvelables

[.1.3.1-La géothermie ou I'énergie de la terre

L'essentiel de la chaleur dégagée par la terreigorbde la radioactivité. C'est I'énergie
nucléaire produite par la désintégration de l'wnami du thorium et du potassium.
Ce flux géothermique est si faible a la surfacegldle qu'il ne peut étre directement capté
et en réalité on exploite la chaleur accumuléeskst® dans certaines parties du sous-sol
sous la forme de nappes d'eau.

Cette eau est alors captée au moyen de forageséldcule ainsi la chaleur emmagasinée
vers la surface. Le flux géothermique est partézelnent intense sur toute la cote ouest de
I'Amérique, sur la cbte est de I'Asie, ainsi que lau"ceinture de feu" qui borde l'océan
pacifique.

[.1.3.2- L’énergie solaire

Le soleil, bien que distant de plus de 150 miBiale kilométres de nous, demeure notre
plus grande source d'énergie méme si elle estniittente avec l'alternance jour / nuit.
L'énergie fournie par le soleil est plus de 11 @i supérieure a la demande énergétique de
toute la population mondiale : ce qui, théoriquethean fait une énergie largement
suffisante pour couvrir tous nos besoins.

L'énergie solaire, peut étre convertie en lumigodéns I'nabitat mais aussi en chaleur ou en
électricite.

A ce titre, I'énergie solaire permet de s'oriemens I'autonomie énergétique a I'échelle de
I'nabitat voire du quatrtier.

[.1.3.2.1 La ressource solaire

L'énergie solaire est I'énergie qui provient dgpranement solaire, directement a travers
I'atmosphere.
Sur terre, I'énergie solaire est a l'origine duleye I'eau, du vent et de la photosynthese
réalisée par le régne végétal, dont dépend le regiveal via les chaines alimentaires.
L'énergie solaire est donc a l'origine de touteleergies sur terre a I'exception de I'énergie
nucléaire et de la géothermie.
L'homme utilise I'énergie solaire pour la transfermen d'autres formes d'énergie : énergie
alimentaire, énergie cinétique, énergie thermigtmergie électrique ou énergie de la
biomasse. Par extension, I'expression "énergiergbkst souvent employée pour désigner
I'énergie électrique et I'énergie thermique obtempartir de cette derniére.
L'énergie solaire vient de la fusion nucléaire gaiproduit au centre du soleil. Elle se
propage dans le systeme solaire et dans l'univess $a forme d'un rayonnement
électromagnétique.
Dans l'espace, I'énergie des photons peut étiséatilpar exemple pour propulser une voile
solaire.
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1.1.3.2.2- Techniques utilisées pour capter I'éneig solaire

Les techniques utilisées pour capter directemam partie de cette énergie sont
disponibles et sont constamment améliorées. On gistimguer le solaire passif, le solaire
photovoltaique et le solaire thermique :

a- Energie solaire passive

La plus ancienne et certainement la plus impogtaquoique discrete, utilisation de
I'énergie solaire consiste a bénéficier de I'apdweict du rayonnement solaire, c'est-a-dire
I'énergie solaire passive. Pour qu'un batiment fideéau mieux des rayons du soleil, on
doit tenir compte de I'énergie solaire lors dedaception architecturale (facades doubles,
surface vitrée orienté vers le Sud etc.). L'isolatihermique joue un réle important pour
optimiser la proportion de l'apport solaire passdns le chauffage et I'éclairage d'un
batiment.

Dans une maison solaire passive, l'apport solaassip permet de faire des économies
d'énergie importantes.

Dans les batiments dont la conception est ditelimatique, I'énergie solaire passive
permet aussi de chauffer tout ou en partie d'ummieait pour un codt proportionnel quasi
nul.

b- Energie solaire thermique

L'énergie solaire thermique consiste a utilisechaleur du rayonnement solaire. Ce
rayonnement se décline de différentes fagons :
- en usage direct de la chaleur : chauffe-eau a&tiftdges solaires, cuisinieres et sécheuses
solaires ;
- en usage indirect, la chaleur servant pour umeausage : rafraichissement solaire,
centrales solaires et thermodynamiques

c- Energie solaire thermodynamique

L’énergie solaire thermodynamique est une techeigalaire qui utilise le solaire
thermique pour produire:

- soit de I'électricité, sur le méme principe ge'wentrale électrique classique (production
de vapeur a haute pression qui est ensuite tuthinée

- soit directement un travail mécanique.
Le solaire mécanique concerne les appareils qosfitament un rayonnement (chaleur)

solaire en mouvement mécanique qui pourra servectiment, soit étre transformé en
électricité.
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d- Energie solaire photovoltaique

Le terme "photovoltaique" peut désigner le phémmrmghysique (I'effet photovoltaique
découvert par Edmond Becquerel en 1839), ou |lantguk associée.

L'énergie solaire photovoltaique est I'électrigitéduite par transformation d'une partie du
rayonnement solaire par une cellule photovoltaidRiasieurs cellules sont reliées entre
elles dans un module solaire photovoltaique. Rlusienodules sont regroupés pour former
une installation solaire chez un particulier ou dame centrale solaire photovoltaique.
L'installation solaire peut alimenter un besoin glace (en association avec un moyen de
stockage) ou étre injectée, apres transformatiomoemant alternatif, dans un réseau de
distribution électrique.

[.1.3.3- Energie issue de la biomasse

La biomasse reste la premiére énergie renouveldlikée par I'homme dans le monde
depuis qu'il maitrise le feu, pour le chauffagdaetuisson surtout, mais essentiellement
dans les pays peu industrialisés. L'énergie tieadiomasse intéresse a nouveau les pays
riches confrontés au déreglement climatique etpetapective d'une crise des ressources en
hydrocarbures fossiles. C'est une filiere en dépdment rapide, y compris sous des
formes industrielles avec les agrocarburants lkbie énergie a usage industriel.

La biomasse représente environ 14% du bilan énqugémondial et 3% environ de celui
de I'Union Européenne. Pour les deux premieregoass suivantes, il s'agit de I'énergie en
provenance du bois et des végétaux alors que pdroisieme catégorie il s'agit de I'énergie
tirée des déchets.

Cette énergie comprend trois familles principales :

[.1.3.3.1- Les biocombustibles

L'utilisation du bois comme combustible remont&®édine de nos civilisations (il est le
principal biocombustible). Ses débouchés sont foika domestiques et professionnels et
représentent au sein de la filiere bois de nombesoplois directs et indirects.

Le bois séché par la chaleur se décompose en ribéles gaz qui brdlent a haute
température pour prendre la forme et la compositioncharbon de bois, également
producteur de chaleur par les braises.

Le charbon peut étre ainsi directement consommérmrombustible ou bien stocké pour
une utilisation ultérieure. Il présente le doubleargage d'étre fortement concentré en
énergie et d'étre facilement stockable.



Chapitre 1 © Probléematique Energétuque Actuelle-- Fenergies Renouvelables et Vecteur
Hydrogéne

Certaines industries, notamment les papeteriesgn¢ugcupérer certains déchets (copeaux,
sciures, etc....) pour s'en servir de combustible.

L'avantage du bois énergie est qu'il peut étrésatsous la forme du charbon, mais il est
également possible de récupérer les gaz issu geé@mbustion pour l'alimentation de
certains process industriels.

[.1.3.3.2- Les biocarburants

Leur utilisation est assez récente en Europe cmatipament aux biocombustibles
puisqu'elle remonte a la fin des années 80.

Il existe trois grandes familles de biocarburants:

- L'alcool appelé également le bioéthanol issuadietmentation des sucres contenus dans
les plantes riches en sucre telles que les betterau en amidon comme les pommes de
terre ou encore dans les plantes ligneuses taliedegbois ou la paille. Il est stocké sous la

forme d'un éther dérivé de I'éthanol. Le biocarburest ainsi composé d'un mélange

d'essence et d'alcool.

- Les huiles végeétales tirées de graines oléagasetsmme le colza, le tournesol, le soja ou
l'arachide.

- Les esters, qui présentent l'avantage d'étresnasgueux et de mieux s'enflammer que les
huiles végétales, sont issus du mélange avec woladhuile de graines oléagineuses. Le
produit obtenu est également appelé "biodiesel".

1.1.3.3.3- Le biogaz

Apres leur collecte et selon les cas, les décdmis stockés puis traités pour récupérer
les gaz, incinérés ou recyclés. Il s'agit des déckssus de l'activité des ménages, de
certaines industries (agroalimentaire et papeferniles eaux usées (séchage des boues), des
résidus végétaux et des déchets animaux (lisierpode déjections bovines, fientes de
volaille).

Si l'activité de recyclage a de grandes vertus pauprotection de I'environnement et
I'allongement du cycle de vie des produits, togsdéchets ne se recyclent pas encore. En
revanche, il est possible de produire de la chaedonc de I'électricité en incinérant ou en
récupérant les gaz émis (€& méthane) par les déchets en décomposition fgatior).

Ces gaz sont stockés et transportés ensuite versedéeales électriques reliées au réseau.

[.1.3.4- L’énergie éolienne

Les éoliennes ou aérogénérateurs sont destingdaitexla force du vent pour produire
de I'énergie. Le vent pousse une hélice qui estdéeasur un arbre qui est lui-méme relié a
des systemes mécaniques pour pomper de I'eau, endudjrain ou produire de I'électricite.
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Il s'agit en général d'une hélice a 2 ou 3 palagnant autour d'un axe horizontal.
Dans les éoliennes destinées a la production tfi¢iez I'hélice fait tourner un générateur
électrique par l'intermédiaire d'un multiplicateler vitesses.

1.1.3.4.1 - Présentation des éoliennes

Depuis 1975, des éoliennes d'un nouveau typessmarues, notamment pour fournir de
I'électricité au moment du premier choc pétroliBour augmenter la puissance des
eoliennes, le diamétre des pales a progressivemmgmenté au fur et a mesure que leur
matériau s'allégeait (polyester métal, fibre déocae) vu que la puissance d'une éolienne
est proportionnelle a la surface balayée par €aélDes diamétres d'hélices de 30 a 60 m
sont dorénavant fréquents pour une puissance it 1,5 a 2 MégaWatts (MW).
La puissance nominale d'une éolienne correspondomebre de kilowatts que celle-ci
pourra produire dans des conditions optimales peng#e heure. Ainsi, une éolienne d'une
puissance nominale de 1 500 KW, tournant a plegmré, produira 1 500 KW en 1 heure.
L'hélice est située en haut d'un mat qui peutratteiplus de 120 metres car dés que lI'on se
détache du sol, le vent n'est plus freiné parsgasités.

1.1.3.4.2 - Force du vent et rendements

La vitesse du vent dépend de facteurs qu'il epbitant de connaitre car la puissance
d'une éolienne est proportionnelle a cette viteddss.composantes locales peuvent influer :
par exemple, le vent s'accélére sur les pentedusé énnée sur l'autre et d'une saison a
l'autre il peut y avoir des variations.

Les éoliennes doivent étre en permanence face m@tupeeir produire I'énergie maximum.
Cela peut se faire soit par un gouvernail situ@raiére ou un "servomoteur” (une girouette
détermine la direction du vent et envoie un signah moteur assurant l'orientation).

En 1926, I'Allemand Betz a montré que, compte telouvent que I'éolienne laisse
inévitablement passer, on ne peut récupérer queed¥on de I'énergie regue.

De plus, I'éolienne ne démarre qu'a partir d'umtaice vitesse du vent (3 a 5 m par
seconde) et elle s'arréte pour ne pas s'emballeasede trop grand vent.

Et il est clair que plus le vent sera irrégulierigensité, en direction, plus le rendement de
I'éolienne sera faible. Au total, le rendementdesti2 a 30% par rapport a I'énergie initiale
du vent.

[.1.3.5- L’hydroélectricité

Jusqu'au moyen-age, de nombreux moulins a venngtient de fournir de I'énergie
mécanique. Certains d'entre eux produisent encojeurd’hui de ['énergie électrique
renouvelable.

L'hydroélectricité est la seule énergie renouvelaiimodulable qui présente donc plusieurs
atouts.

Elle permet un stockage de I'énergie et la moduiadie la production électrique, apportant
ainsi une contribution appréciable a la stabilitésgisteme électrique.
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L'électricité ne se stockant pas, I'équilibre dsyatéme électrique ne peut étre réalisé qu'en
ajustant en permanence la production a la consoimmatn étant capable de moduler
guasiment instantanément la puissance produitejettée sur le réseau. La possibilité de
pouvoir moduler rapidement la production d'éledticrevét donc une importance
particuliere.

Cette source d'énergie n'‘émet pas directement aesageffet de serre, ni d'autres gaz
polluants.

L'hydroélectricité, lorsqu'elle est associée a éservoir (lac, barrage, etc.), est la seule
énergie renouvelable modulable, avec de surcroipdasibilité de faire monter trés
rapidement la puissance électrique produite. Ellee jun role crucial dans la sécurité et
I'équilibre d'un systéme électrique, en permettant

- un démarrage rapide et une montée jusqu'a lagjfmiissance en quelques minutes,
- une bonne stabilité de fonctionnement dans lestsdns trés perturbées que peuvent
connaitre les réseaux électriques.

|.1.4- Transport et énergie

Le développement des véhicules a moteur a conaousiterne est qualifié parmi les
meilleures réalisations de la technologie modetri|mdustrie automobile et les autres
industries associées constituent I'épine dorsale I'detivité économique mondiale.
Cependant, la forte utilisation de ces automobdst d’un impact non négligeable sur
I'environnement et la vie humaine en général.

La pollution, le réchauffement de la planéte epuiéement des ressources fossiles
deviennent des préoccupations mondiales pour legesna venir. Dans les dernieres
décennies, les activités de recherche et de dgwatognt dans le secteur du transport se
sont intensifiées dans le but de remplacer, dahgue proche, les véhicules conventionnels
par des véhicules plus efficaces et " propres "s kehicules électriques, hybrides

électriques et hybrides a pile a combustible saortcaur de cette recherche.

l.1.5- Préoccupations environnementales

Le réchauffement climatique est un phénomene dwmungation de la température
moyenne des océans et de I'atmosphére, a I'écimallediale et sur plusieurs années. Dans
son acception commune, ce terme est appliqué augeheent climatique observé depuis
environ vingt-cing ans. La plupart des scientifisjadtribuent a ce réchauffement global une
origine en grande partie humaine. Le groupe d’déspatergouvernemental sur I'évolution
du climat (GIEC), affirme dans son dernier et geate rapport en 2007, auquel ont
participé plus de 2500 scientifiques de 130 payrents[2], que la probabilité que le
réchauffement climatique soit d’origine humaine é@stplus de 90 %. Le réchauffement
climatique résulte d’'une augmentation continueadedncentration des gaz a effet de serre
dans I'atmosphere tels que le dioxyde de carbofe méthane qui piegent le rayonnement
infrarouge émis par la terre. Sachant que cet eliéeserre permet a 'atmosphére de se
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maintenir & une température moyenne de 15°C, castffet de serre additionnel induit par
les activités humaines qui est responsable du véfeimaent climatique. En effet, le dioxyde
de carbone est produit en trés grande quantitédieia combustion des hydrocarbures qui
constituent I'essentiel des carburants utiliséssdés centrales thermiques, pour les
transports routiers, aériens et maritimes. A nopee cette these est néanmoins encore
contestée par une minorité de scientifiques pourlgs variations du rayonnement solaire
ont beaucoup plus d’'influence sur la variatiorctionat terrestre que les rejets de (rQar
’lhomme|[3] ;

En outre, la combustion des hydrocarbures dans oteun a combustion interne n’est
jamais idéale. Elle est généralement accompagnéd&passion, outre le (Cg) et I'eau, de
gaz plus ou moins toxiques tel que le monoxydeadleane (CO), les oxydes d’azote (NOXx)
et les hydrocarbures non brulés (HC). Ces gaz anteffet nuisible direct sur
I'environnement et la santé humaine, contribuanf dormation de smog (mélange de
brouillard et de fumée), des pluies aci@gls et d’'ozone ou a un empoisonnement direct
dans le cas du monoxyde de carbfsie

[.1.6- Ressources fossiles

Le pétrole forme la majorité des combustiblessétd dans le transport. Il constitue avec
les autres ressources fossiles (gaz naturel eb@hpi86% de la production d’énergie
primaire mondiale (base 2005) selon I'EB}, I'énergie hydroélectrique ne constituant que
6,3%, le nucléaire 6% et les autres énergies reziables (géothermique, solaire, éolienne,
biomasse) 0,9%. D’autre part, les réserves de cetifiibes fossiles de la planéte sont fixes
et, au rythme actuel de la consommation, leur épuest doit étre envisagé. Fixer une date
pour I'épuisement du pétrole reste controverséégiedd de la découverte de nouvelles
réserves ou ce qu’on appelle les réserves non esyvar opposition aux réserves prouvees
qui par définition, selon les informations géolagig et techniques disponibles, ont une
forte probabilité d’étre récupérées dans le fudupartir de gisements connus et dans les
conditions technico-économiques existantes.

Cependant, certaines estimations, prédisent querdssrves de pétrole deviendront
économiguement inexploitables dans les années 2050.

1.1.7 - Défis énergétiques

Considérant cet épuisement inéluctable des réseat@nergie fossile ainsi que les
préoccupations environnementales déja évoquéesndhité va donc étre confrontée, d'ici
le milieu de ce siécle, a un gigantesque défi tiegla économique et social : remplacer les
énergies fossiles par des sources et des formesrdié renouvelables, économiquement
viables et socialement acceptées.

Si aucune des énergies renouvelables existantstsaapable a elle seule de combler le vide
causé par I'épuisement des réserves fossiles, tasemble de ces sources d’énergie
combinées avec une utilisation plus répandue mamr@ée du nucléaire qui pourront
assurer le besoin en énergie surtout électriqueeEspective, la fusion nucléaire contrélée
et I'énergie solaire spatiale fourniront, une flas défis technologiques relevés, I'énergie
pour plusieurs décennies.
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1.1.8- Vecteurs d’énergie

Le lien entre la production de I'énergie et soitisation dans le transport est assuré a
l'aide de vecteurs d’énergie tel que I'électricéé I'hydrogéne. Dans cette perspective,
I’hydrogéne s’'impose de plus en plus dans les rebles récentes comme vecteur d’énergie
possible de I'avenir. Si I'hydrogene n’existe pgattment pas dans la nature a I'état pur, il
reste I'élément le plus abondant de la natureédtessite son extraction a partir d’autres
matieres tel que les hydrocarbures et bien entéadu. Ces deux vecteurs d’énergie sont
complémentaires de part leur utilisation et lewdpiction vu que I'hydrogene est produit a
partir de I'électrolyse de I'eau. Vice versa, |@&lecité est produite a partir de I’hydrogéne
moyennant les piles a combustible sujet de notr@ectUn découplage est ainsi créé entre la
production centralisée de [I'électricité et son isdiion dans le transport résolvant le
probleme de stockage en grande quantité de I'aaétr

Si l'utilisation des piles a combustible dans l@nsport est une perspective prometteuse a
long terme en attendant de relever en premier lisudéfis technologiques liés a la
production, le stockage et le transport de I'hyérog il est impératif a court terme
d’améliorer I'économie en combustibles en généaabfisant ainsi la commercialisation
des véhicules hybrides de tout genre.

|.2- Vecteur hydrogene et Piles & combustibles

[.2.1- Introduction

Ces derniéres années, les perspectives d'unergémeacore basée sur le pétrole sont
sérieusement ébranlées, compte tenu du prix refagwt élevé du baril et de ses
fluctuations, ainsi que des émissions de, @@gendrées. L'industrie nucléaire ne peut se
substituer entierement a cette économie du péttaddle est également la source de sérieux
problemes géopolitigues. En conséquence, d'autiiégses se positionnent comme
candidates potentielles pour I'approvisionnememtrggtique. Parmi elles, on distingue la
filiere des énergies renouvelables, des biocarlsietrde I'hydrogéne.

|.2.2- Vecteur Hydrogene

Dans quelques années, il ne fait aucun doute gue cfises mondiales majeures vont se
produire dans un futur plus ou moins proche. Unisecenvironnementale, liée au
réchauffement climatique, risque de bouleverser madsitudes de vie et lintégralité des
ecosystemes mondiaux. Une crise énergétique, coeség de la raréfaction de notre
principale ressource énergétigue que sont les hgdoares provoquera elle aussi de
profonds bouleversements dans nos sociétes.
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Bien que la production d'hydrocarbure ne cessegiaunter, le nombre de sites découverts
diminue et le pic correspondant au maximum de ptolu devrait bientot étre atteint (fig.
1.1). Il sera alors primordial de trouver des sohg viables se substituant au pétrole. Une
solution simple de remplacement du pétrole pouti¢ l'utilisation massive de l'autre
ressource fossile encore tres abondante sur teiresty le charbon. Si dans un premier
temps cette solution est envisageable, il ne taiia doute que, de part la nature fossile du
charbon, son utilisation ne fera que repousserréblpme et qu'une fois les gisements
épuisés, un autre combustible devra étre trouve.

60
50 + 1 o [JDécouvertes passées
| O Découvertes futures
40 + I i .
2 i A E h -# Production
= _ . R
-Q ] 1 ]
030 + i
= |
w
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E ‘-." par ExxonMobil (2002). Les changements
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date de découverte.
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1930 1950 1970 1990 2010 2030 2050

Figure 1.1: Découvertes de sites pétroliféres et pr  oduction de pétrole depuis 1930 [7]

De plus, une grande majorité des experts est nmainted'accord sur le lien existant entre
l'utilisation massive des matieres fossiles egtshauffement climatique. Alors, I'utilisation
de charbon en substitution du pétrole apparaitssatement comme une solution ne faisant
que repousser le probleme mais surtout serait utalysaur des problémes
environnementaux.

Si dans un premier temps, la raréfaction des ressswen pétrole apparait comme une
aubaine pour la résolution des problemes climasigili@st cependant nécessaire de trouver
un moyen de répondre aux besoins actuels en éradigigue les bénéfices provoqués par
la disparition du pétrole ne soient pas compenaésytilisation du charbon.

Dans l'optique de résoudre, ou du moins de minimiss effets de ces changements futurs,
il est nécessaire d'envisager une nouvelle mardereproduire et d'utiliser I'énergie.
L'hydrogene de part sa forte présence sur terrgegtpossibilités multiples d'utilisation
pourrait étre une des solutions a nos problemes.taBh que vecteur énergétique, il
permettrait de stocker, transporter et utiliserdhgie.

1.2.3- Les atouts de I'hydrogéne

L'hydrogene répond a toutes ces conditions. IlI'é&ment le plus abondant de notre
planete, essentiellement présent sous forme dleparmet de stocker et de distribuer de
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facon souple I'énergie, tout en étant peu polluamisque sa combustion produit de I'eau.
C'est un produit industriel couramment et massiveémeilisé dans la pétrochimie et
I'industrie chimique. Cependant, I'hydrogéne niest directement disponible. La majorité
des procédés industriels (95 %) de production ddgghe font appel au reformage des
hydrocarbures. Dans ce cas, l'intérét de I'hnydregém tant que "combustible propre" est
limité dans la mesure ou ces filieres de productiohrecours a des sources fossiles, qui
produisent, simultanément a I'hydrogene, des geffeh de serre. Les deux seules sources
d'hydrogene propres sont d'une part I'eau etrd'anatrt les hydrates de carbone contenus
dans la biomasse. Ces procédés de production pamtencore atteint un niveau de
rentabilité économique.

Il faut donc étudier la possibilité de disposemdhydrogéne économiquement compétitif,
d'infrastructures permettant de le produire, dstbeker, de le distribuer et de l'utiliser en
toute sécurité pour le consommateur et pour |'enviement.

1.2.4- La filiere hydrogene

La maitrise de la consommation énergétique faitigppaes principales préoccupations
actuelles des pays industrialisés. Ces réflexioost sous-jacentes a une politique
énergétique respectueuse de I'environnement. ta donsommation énergétique mondiale
nécessite la mise en place d'une stratégie desloies dépenses et d'économie de I'énergie.
Malgré les efforts de recherche, les problemestdckage et du transport de I'électricité
restent a l'origine de pertes énergétiques nofige@dples. Les performances actuelles des
accumulateurs restent encore médiocres et lessp@destives dans les fils électriques sont
toujours objets de travaux de recherche.

L'hydrogéene peut en effet constituer une solutionisageabld8]. Il apparait comme une
alternative intéressante au pétrole ou aux comtiastiactuellement utilisés pour produire
notre énergie. Le principal avantage de I'hydrogsaund’électricité réside dans sa capacité a
étre stocké "facilement”. Les différentes teche&de stockage de I'hydrogene (hydrogene
comprimé ou liquide, nanotubes, charbons actifsgrimgs...) couplé a une pile a
combustible permettent le stockage de I'énergietécm dans I'hydrogene) et la production
délocalisée d'énergie électriqgue. Ces technologm® donc en compétition avec les
batteries pour les applications embarquées (autibenetportable).

L’hydrogéne est trés présent sur terre mais n‘astune source d’énergie car il n’existe pas
a I'état naturel : comme I'électricité, c’est uacteur énergétique qui permet de stocker et
de transporter de I'énergie. Il ne constitue pas swurce d'énergie et devra étre produit a
partir d'autres sources énergétiques, telles quaeutdéaire ou le solaire. Sa production
pourrait étre rentable par électrolyse, thermo petidn ou bio production, méme si les
rendements restent a améliorer. On parle aloredewnr énergétique.

L'utilisation de I'énergie dans les transports égsdlement confrontée a deux problemes
majeurs : la disparition des carburants actudis eécessité de limiter la pollution.

Il est primordial d’utiliser un vecteur énergétiqatockable, permettant de produire de
I'énergie thermique, de I'énergie mécanique, etl'diectricité. La production d'essence
artificielle a partir du charbon est actuellemeasgble mais peu souhaitable du fait de sa
forte contribution a I'effet de serre. Beaucoupctercheurs s’accordent pour considérer
que I'hydrogene rempli ces critéres.
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Selon Alain Le-Douaron, chef du département Sysseipergétigues de Renayd],
I'industrie automobile ne basculera pas brutalenvens le combustible hydrogene. Les
problemes de distribution, d'implantation, de siéwet de formation du personnel devront
étre résolus de concert avec les évolutions teaksiqu véhicule dans ce domaine. La mise
en place de la filiere hydrogéne requiert de noodme évolutions. Pour Renault, I'évolution
passera probablement a titre transitoire par rmedige embarqué, permettant la production
de I'nydrogéne sur le lieu de sa consommation.

Les colts encore élevés de production des pilesnabestibles, notamment pour les
applications transport, nécessitent la mise enepttaene politique d'aide a l'insertion sur le
marché par le biais d'aides aux premiers utilisateDeci permettrait la vente de quelques
véhicules (méme a prix élevés) afin de débuter pmeuction en série qui impliquerait
sans doute une baisse considérable des prix.

Il faut toutefois noter que le développement déssph combustibles n'est pas directement
dépendant de la mise en place d'une économie\atdiene. Le carburant utilisé en pile,
généralement de I'hydrogéne, peut étre directeprexdiit sur place par reformage a partir
de gaz naturel ou d'hydrocarbures saturés par dgemp

1.2.5- Production d'hydrogéne

Bien que I'hydrogene soit présent dans nombre aéaules sur terre, «l’extraction» de
la molécule de dihydrogéne fHnécessite la mise en place de procédés complerss.
problématiques sont multiples mais la principalteeelle liée au colt et a la demande. |l
existe actuellement quatre principaux moyens dendorde I'hydrogene et trois de ces
moyens reposent sur l'utilisation de matieres kessEn 2004, 96% de I'hydrogéne produit
dans le monde était issu de ressources fossilgs [10

Le principal moyen utilisé pour créer de I'hydrogéonsiste a reformer du gaz naturel. En
2004, le colt du gaz naturel étant assez faibllestprocédés de reformage étant peu
couteux, 48% de I'hydrogene produit était issu eteediliere. Prés de 30% de I'hydrogene
produit est en fait un coproduit issu de la trarmsftion du pétrole en essence. Il est aussi
possible de produire de I'hydrogene a partir dbgabures lourds comme le charbon. Cette
voie fait appel a des procédés de type oxydatiotiefla plus couteux que le reformage en
termes d’investissement mais cette méthode repgasd8% de I'hydrogene produit en
2004. Ces trois voies de fabrication d'hydrogemsgmtent le méme double inconvénient :
elles reposent sur l'utilisation de matieres fessitlonc épuisables et elles ne sont pas
particulierement respectueuses de I'environnenestd€gagements de €Bu de CChien
que localisés et potentiellement "captables” résteportants).

Une quatrieme voie dite "propre" consiste a pralde I'hydrogene par électrolyse de l'eau.
En 2004, cette méthode ne produisait que 4% deadduption totale d’hydrogéne. Les
principales limitations liées a I'électrolyse vient du colt de I'électricité. Tant que
I'électricité reste chére et que le gaz naturel"asbndant”, I'utilisation de I'électrolyse
restera marginale. De plus, la formation d'hydregamartir de I'électrolyse de I'eau ne fait
que décaler le probleme puisque son impact envenmental dépend de la facon dont
I'électricité est produite.
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D'autres méthodes de productions, encore marginaesettent de former de I'nydrogéne.
Ainsi, plusieurs prototypes utilisant la gazéifioat de la biomasse ont été installés. De
méme, on peut citer les recherches menées sur d@e-onganismes dégageant de
I'hydrogéne.

1.2.6- Utilisation de I'hydrogene

L’hydrogene est aujourd’hui essentiellement wdilisomme gaz industriel pour la
production d’ammoniac, le raffinage des produitdrgiers et pour la production de
méthanol. La consommation mondiale d’hydrogéne aestiellement d’environ 50 Mt,
représentant prés de 140 Mtep (tonnes équivaletrblpg soit moins de 2% de la
consommation mondiale d’énergie. Au-dela de ledewaabsolue, ces chiffres montrent
gu'avant que I'hydrogéne ne devienne le principattgur énergétiqgue de la planete, des
investissements colossaux seront nécessaires aptamt sa production que pour sa
distribution.

Si I'hydrogéne est aujourd’hui propulsé sur le dévde la scene énergétique c'est grace a
son association avec les piles & combustible (PA€)couple hydrogéne/PAC pourrait
remplacer I'option classique que représente le leolipdrocarbures/systéme a combustion.
Les bénéfices d’une telle évolution, pour ne pas divolution, sont :

— une diminution de la pollution des centres urbain
— une réduction des émissions de gaz a effet de ser
— et, un renforcement de l'indépendance énergétigagpays consommateurs de pétrole.

Plusieurs types de PAC existent et leurs utilisetidifférent en fonction de I'endroit ou
elles sont incorporées, de leur température detitomement ou des gaz réactifs qui les
alimentent. Pour une utilisation embarquée, l'dssdenes études menées concernent
I'implantation de PAC a membrane polymeres appelREMFC ("Proton Exchange
Membrane Fuel Cell" ou " Polymer Electrolyte Memiwd-uel Cell"). La mise en avant des
PAC vient aussi des trés bons rendements qu'elsgmtent.

1.2.7- Stockage de I'hydrogéne

Si I'hnydrogéne est un combustible propre qui généeaucoup moins de polluants
chimiques qu’un moteur a explosion classique, @eski, comme tout combustible, un gaz
qui peut s’enflammer ou exploser en présence dans certaines conditions de pression,
températures, pureté, etc. Toutefois, comme ilpkst I€éger que l'air et qu'il diffuse tres
rapidement, le risque d’explosion, s’en trouve rédDes sa production, qu'elle soit
centralisée ou décentralisée dans de petites ufitébiles, voitures,..), la sdreté du
stockage doit étre prise en compte. La mise en@=era tres différente selon les masses en
jeu et la durée, correspondant a chaque fois aisipses particuliers. L'arrivée, des 2005,
des premieres séries industrielles de piles a cetifber dans le domaine du transport
nécessite d’évaluer rapidement ces conditions dekagle, et de mettre en place une
réglementation adaptée.

Les différentes possibilités de stockage de I'hgére consistent a le transformer en un
produit hydrogéné (comme un alcool). Il peut aéss comprimé dans un réservoir naturel
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(souterrain) ou artificiel, fixe ou transportablautefois, le stockage sous pression présente
quelques inconvénients. En particulier, I'hydrogepeut diffuser dans les matériaux
(métalliques ou non) et les fragiliser. Aussi, lelsercheurs étudient des techniques
d’absorption de I'hydrogene, a faible pression, sdases matériaux ad hoc: les
nanostructures de carbone (nanotubes) apparajsasiculierement séduisantgkl]. Cette
derniere solution présente cependant des inconwdnen termes de codt, de poids, de
faisabilité et de disponibilité.

[.2.7.1- Stockage haute pression

Les études sur le stockage haute pression derdggde sont essentiellement menées
sur les matériaux se trouvant directement en coatzc le gaz. Le choix s’est ainsi porté
sur certains types d’aciers et alliages d’aluminiupour lesquels des conditions
d’élaboration et de mise en forme garantissent (ieeté d’utilisation. Ces matériaux
métalliques conduisent néanmoins a des réserveirstackage relativement colteux et
lourds. Le remplacement de matériaux meétalliquesir pdes matériaux polymeres
(matériaux synthétiques), éventuellement renfopegsdes fibres de carbone, est étudié, et
pourrait permettre d’avoir des réservoirs de stgekanoins lourds et des colts moins
élevés, tout en préservant la sireté.

Pour le futur, une autre technique de stockage ehauression est envisagée : les
microballons en verre. Avec des tailles trés imf@res au millimétre, ces microballons, une
fois remplis d’hydrogéene, peuvent supporter desgioas tres élevées (plusieurs centaines
de bars). La sécurité de ce type de micro-resenast assurée car la quantité totale de gaz
est renfermée dans des millions de microballomijis@nt ainsi les risques d’explosion.

[.2.7.2- Stockage basse pression

Une alternative a l'utilisation de réservoirs squession gazeuse consiste a stocker
I'hnydrogéne sous forme d’hydrures métalliques. Gamposés, obtenus par réaction directe
de certains métaux ou alliages métalliques avegditgene sont capables d’absorber
I'hydrogéne et de le restituer lorsque cela esessmire. Ces matériaux sont trés étudiés
depuis plusieurs années et la palette de performsamccessibles est aujourd’hui trés large
[11-12]. Les critéres de sélection d'un hydrure atiéfue pour le stockage de I'hydrogene
dépendent bien entendu de I'application envisagébile : transports, objets portatifs...,
stationnaire ou fixe) et de son environnement (tigue...). Ce mode de stockage offre
deux avantages trés significatifs : la sdreté, lr@sude la mise en ceuvre de pressions
faibles, et la compacité, la grande majorité dedrimgs métalliques possédant par ailleurs
des capacités volumiques d’absorption élevées ¢ragntre le volume d’hydrogene stocké
et le volume de métal employe). A titre d’exemplEl][ il est possible de stocker
I'équivalent d'un réservoir d’hydrogéne de 7 litr€d 000 cmi) rempli & la pression
atmosphérique dans un petit cube de 27 emsous une pression d’hydrogéne dix fois
moindre. Toutefois, ce moyen de stockage présamdimitation majeure : un poids trop
important, en particulier pour les applications ifexy et un codt relativement important.
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De nombreux travaux de recherche sont actuellemmnés a travers le monde pour
optimiser les performances des hydrures métalligqumes le stockage de I'hydrogéne. La
découverte en 1991 des nanotubes de carbone papdeais Sumio lijima a ouvert de
nouvelles perspectives pour la mise au point deogdiifs de stockage de I'hydrogene a la
fois sdres et fiables. Ces matériaux en carbondlesindotés de propriétés exceptionnelles
en termes d’absorption de I'hydrogéne. L'activigd reécherche est actuellement en pleine
effervescence sur ce sujet en vue de déterminsadacité de stockage et pour comprendre
le procédé a fond. Outre la confirmation de cepétés, I'enjeu porte sur la faisabilité a
terme d’'une production en masse de ces matériaux.

1.2.7.3- Stockage d’hydrogene liquide

C’est, a priori, une des solutions les plus simplet c’'est sous cette forme que
I'hydrogéne est transporté sur route, sans dommaigeu depuis des décennies.
Bien gu’'assez colteuse en énergie, la technolagikgdéfaction est bien maitrisée, et le
volume est correct. Le remplissage du réservoipase pas de probléme particulier (avec
les précautions d’'usage bien connues de la profésst peut s’envisager dans le cadre de
stations services spécialisées.
Cependant, la température pour maintenir I'hydregeous forme liquide étant tres basse
(- 252°C), il faut que le réservoir soit tres bisalé thermiquement. La faible température
du stockage permet, de plus, de disposer d'unecedunide embarquée, ce qui peut se
révéler utile, mais délicat a l'usage, pour optenig&a conception thermodynamique de
'ensemble.
Il est encore a noter que I'hydrogene liquide geager des problémes de stockage a long
terme. En effet, il s’évapore avec facilité (enmirtt% du poids d’hydrogene est perdu
chaque jour).

[.2.7.4- Stockages polyvalents

Il apparait clairement que le mode idéal de stgekde I'hydrogéne n’existe pas encore
et que chacune des filieres détaillées ci-dessadt selaptée, en fonction de son niveau de
performances, a certains types d'applications. &Sistockage haute pression possede
aujourd’hui de sérieux atouts pour les applicationsbiles, le stockage sous forme
d’hydrures métalliques, apporte quant a lui un aivele sireté et une grande modularité
pour les applications stationnaires. Enfin, lespectives d’améliorations dans ce domaine
restent importantes. Si le mode de stockage s@ssipn peut étre considéré comme étant a
ce jour une solution arrivée a maturité du pointvde technologique, le stockage dans les
nanostructures carbonées et, dans une moindre eneselui sous forme d’hydrures
métalliques fait I'objet de recherches soutenueglguraient, a terme, permettre I'obtention
d’'un moyen de stockage a la fois sdr et efficaasr poe palette d’applications la plus large
possible.

1.2.8- Transport de I'hydrogéne
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L’hydrogéne est déja transporté par voie routisoels forme gazeuse dans des
conteneurs et sous forme liquide par camions @gerpar tous les producteurs et
distributeurs de gaz industriels.

Le transport d’hydrogéne par canalisations este@gaht une opération courante. Elle
permet d’assurer l'approvisionnement de complexégophimiques a partir de sites
produisant des exces d’hydrogéne.

Il existe de nombreux exemples de telles canadisaten Europe et aux Etats-Unis. lls sont
particulierement adaptés a l'acheminement de gsosg&ntités d’hydrogéne sur des
distances de quelques centaines de kilometres.éeles de faisabilité sur le transport
maritime d’hydrogéne liquide ont été réalisées. bewires utilisés auraient de fortes
similitudes avec les actuels méthaniers.

1.2.9- Problemes de sécurité posés par I'hydrogene

Quelques caractéristiques de I'hydrogéne peuvsstiter I'inquiétude [13]. En effet si
sa température d’inflammation est dix fois inféreeua celle des hydrocarbures, sa
température d’auto-inflammation est plus élevéevigsse de combustion est grande ce qui
confere au mélange air-hydrogene une aptitude élavéansiter de la déflagration a la
détonation.

Le risque "hydrogéne" peut étre apprécié soit &aan du coeur des piles a combustible soit
a celui de la production sur l'installation et destallations de stockage.

1.2.10- Risques liés au stockage

Dans les cas de stockage sous forme liquide asyrigée, les risques sont aujourd’hui
bien connus et maitrisables par la mise en ceuvdésgesitifs de sécurité adequftg-13]
La situation des automobiles a pile a combustibleaanoteur a hydrogéne liquide a déja
fait 'objet d’études de sécurité.
Tout d’abord les quantités en jeu sont la relatieenfaibles : quelques centaines de litres
seulement.
De maniere similaire aux travaux ayant précédé isensur la marché des véhicules
fonctionnant au G.P.L., ceux faisant interveniytiogéne dans leur fonctionnement feront
évidemment I'objet d’'une procédure d’homologatieara toute fabrication industrielle.
Concernant les autres formes de stockage, (hydruadsorption sur des surfaces
poreuses...) le retour d’expérience est moindre certgrniu de leur caractére encore tres
largement expérimental. Néanmoins la firme automeof@ponaise Mazda a fait rouler
pendant deux ans un prototype équipé d'un stockage forme d’hydrures sans problemes
particuliers.
Enfin la question de la sécurité des infrastrugute remplissage se posera naturellement en
cas de développement de la filiere. Elle nécessies études de sécurité et également la
formation des futurs utilisateurs, c’est-a-direante, le grand public.
Il faut noter que tous ces domaines sont activergamiés notamment par I'l.N.E.R.I.S.
(Institut National de 'Environnement Industrieldgs Risques) qui travaille sur I'hydrogene
depuis des années.
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1.2.11- Risques liés au coeur des piles

Dans une pile a combustible, I'hydrogéne et l@ientrent jamais en contact direct.
Cependant, dans le cadre d’'une analyse de risquresysteme, I'éventualité d’'une rupture
de I'étanchéité entre les compartiments, par dégiau de la membrane pour une pile de
type P.E.M. ou fuite de I'électrolyte, doit étregeren considération. Un tel événement peut
en effet conduire a la constitution d’'un mélangelesif au sein d’'une cellule voire, par
propagation, dans I'ensemble du cceur de la pile.

Il faut donc qu’'une étude spécifique de sécuritéébasur une analyse des risques et une
quantification des conséquences soit réaliseetaque installation.

Il faut toutefois considérer que les quantités dimgéne contenues dans le cceur de pile
sont limitées et constituent un potentiel de damgktivement faible, surtout comparé a un
stockage d’hydrogéne classique.

[.2.13- Conclusion

Dans le domaine de I'énergie, le XXfsiécle sera un siécle de transition. En effet dans
un contexte de croissance de la demande énergétiquadiale, outre qu'il a été
indispensable d’utiliser les ressources en hydlagas existantes, il faut aussi découvrir de
nouvelles réserves et surtout chercher a diverddi® sources d’énergie. Par ailleurs, il se
trouve désormais que des solutions doivent égaleréae apportées au déreglement
climatiqgue, di notamment aux émissions de gaz at efé serre. Ceci passe par le
développement de ['efficacité énergétique, les gi@er renouvelables propres et les
technologies de captage et de stockage du CO

Les propriétés physico-chimiques, les différentéshmdes de productions et de stockages,
les différents modes de transport et les contraidiesécurités de ce gaz ont été présentés
dans ce chapitre.

Les activités de recherche et de développement tarsecteur du transport se sont

intensifiées dans les dernieres décennies dangt ldebremplacer, dans le futur proche, les
véhicules conventionnels par des véhicules plusaefés et "propres".

Les perspectives de développement des piles a tiloleu ouvrant des débouchées

potentiellement tres importants a I'hydrogene, été jugé bon d’aborder quelques notions
concernant ce dernier. Cette pile & combustibleé @&a utilisée dans quasiment toutes les
situations ou de I'énergie électrigue est demandée.

La transformation de I'énergie chimique en énegdextrique et thermique se fait, selon le

type de la pile, par des réactions différentes.q0bdype de pile a ses propres conditions de
fonctionnement : milieu acide ou alcalin, tempémathaute ou basse et électrolyte liquide

ou solide.

20



Chapitre 2 - Les piles a Combustibles et Thermodynamique Associées

Chapitre 11

LES PILES A COMBUSTIBLES ET THERMODYNAMIQUE ASSOCIEES

Il.1- Les piles a combustibles

[1.1.1- Introduction

Une pile & combustible est un dispositif qui tfan®e I'énergie d'une réaction chimique
en énergie électrigue de facon continue. Contrargma une batterie, une pile a
combustible peut produire un courant électriquetiinan(ainsi que de I'eau et de la chaleur)
tant que I'anode est alimentée en combustible eathode en comburant. Le principe de
base de cette technologie repose sur la séparapatiale de deux demi-réactions
électrochimiques : la réaction d’oxydation d’'un danrmstible et la réaction de réduction de
I'oxygene.
On distingue plusieurs piles a combustibles qui di$&rencient selon la nature de leur
électrolyte, par le niveau de leur température atectionnement, leur architecture et les
domaines d’applications dans lesquels chaque tgpeégire utilisé [14].

[1.1.2- Historique

En 1802, Sir Henry David énonce le principe d&eté&olyse inverse de I'eau et il met
en évidence la possibilité de produire de I'éledtiet de la chaleur a partir de la réaction
chimique entre I'oxygene et I'hydrogéne [15, 16].

En 1839- 1842, William R. Grove réalise le premieodele de laboratoire de pile a
combustible. Il a publié “On voltaic Series and @@mbination of Gases by Platinum,” qui
décrivait la premiere pile a combustible faite ades électrodes en platine trempées dans
de I'acide sulfurique. Il s’est inspiré du processiélectrolyse, et voulait savoir s’il pouvait
le faire fonctionner a I'envers (fig.1).
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Figure 2.1 : Schéma expérimental original de Sir Wi lliam Grove
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Cette technique fut mise en sommeil devant le d@pement plus rapide des générateurs
thermiques et des accumulateurs et piles élecsigur environs des années 1860.

En 1889, L. Mond et C. Langer apportent des padeoements dans la pile notamment
avec l'introduction de catalyseurs (noir de platioe des électrolytes pouvant étre contenus
dans des matrices poreuses en platre ou en amiante.

En 1921, E. Baur met en évidence I'importance deanétique. Il met au point une cellule
fonctionnant a haute température (1000°C), avecamoee de carbone, une cathode a base
d’oxyde de fer et des carbonates alcalins comnutrélgtes.

Cette technique de production d’électricité tomlaasdl'oubli jusqu’a ce qu'en 1932, un
autre scientifique anglais, Sir Francis Thomas.oBaentreprend de développer un dispositif
opérationnel a partir de I'expérience de William @&ove. Ses travaux aboutissent vingt
ans plus tard a la réalisation d’'un premier prgietgle pile hydrogene/oxygéne avec un
électrolyte alcalin et des électrodes poreusesidelnet d’'oxydes de nickel, fonctionnant
entre 80 et 200°C a une pression de 40 atmosptenmas puissance de 1 kW en 1953, puis
5 kW en 1959.

Ce n'est qu'au début des annéesgb@ la technologie des piles a combustible a calenu
grandes avancées, notamment pour ses applicatenms ld domaine spatial. Ces piles,
d’'une puissance de quelques kilowatts, ont sengélerateur pour les véhicules spatiaux
habites Gemini en 1963 et Apollo en 1968. Les asutes consommaient méme l'eau
produite par les piles.

Au cours des années,16s recherches menées sont essentiellement fontieseet visent

a améliorer les différents composants de la pilembrane, électrodes, électrolyte, plaques
de distribution... En 1970, DuPont met au point lanheane Nafion qui sert d’électrolyte a
une grande partie des piles de type PEM. Au délegt ahnées 80, malgré quelques
réussites, les piles restent couteuses, de failméedde vie et trop peu compactes pour
trouver une application commerciale. Les recherchessoufflent et les travaux se
ralentissent dans la plupart des pays.

L’engouement pour les piles est cependant retombdes faibles puissances et durées de
vie et un intérét commercial limité. Depuis le débes années 90, elles suscitent un nouvel
intérét qui semble s’étre encore accru durant ataiere période 2003-2006. En effet, la
production d’énergie devient un enjeu capital dénscontexte d’appauvrissement des
ressources en énergies fossiles. De plus, lesrdwweffectuées dans les années 70-80 ont
débouché sur de nombreux progrés technologigues, metamment la mise au point des
membranes conductrices de protons Nafion. Ceciranipede gagner énormément en
compacité et surtout, cela a donné naissance awdeles perspectives pour les PEMFC.

De nombreuses recherches ont été menées sur de e que les piles arrivent a
remplacer les moteurs a combustion interne surdesiné commercial. En fait, I'histoire de
la recherche sur les piles a combustible est péecpar de longues périodes d’inactivité,
suivies de périodes d’activité intense. Nous somawsgellement dans le second cas, et
nous espérons que cette fois-ci les piles a contbeigourront enfin mettre en ceuvre leur
immense potentiel. Elles fonctionnent depuis lomgie sur les navettes spatiales de la
NASA, mais I'enjeu va étre de les concevoir et @& Vendre a des prix plus modiques.
Plusieurs fabricants vendent des piles pour dedicafipns d'énergie d’appoint et de
génération stationnaire, mais ces modeles sonegrill semble que les piles vont étre
commercialisées en grandes quantités par les &adtsicle micro piles, et vont étre utilisées
dans les téléphones cellulaires et les ordinafantsbles.
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11.1.3- Les atouts de la pile a combustible

Une pile a combustible, tout comme une battesé,censtituée de deux électrodes et
d’'un électrolyte. Il existe cependant des difféenaotables par rapport aux batteries : la
batterie est un dispositif de stockage d’énerggmelrgie maximum utilisable est déterminée
par la quantité de réactant chimique stocké darsatterie elle-méme. La batterie cesse
donc de produire de I'électricité lorsque toutéactant chimique est consommeé. Dans une
pile a combustible par contre, les électrodes m¢ gas consommeées avec le temps et les
produits ne sont pas stockés a lintérieur de la. pAinsi, tant que le combustible et le
comburant sont fournis a la pile, I'électricité tione de circuler.

Les piles a combustible présentent d'autres avasta§lles ont une grande densité
d’énergie massique et un rendement énergétiqué,éeice a une transformation directe de
I’énergie chimique en énergie électrique, contragpt aux systemes thermiques.
Thermodynamiquement, le rendement de la pile edtadgrapport entre le travail électrique
récupérable et de l'enthalpie de la réaction. Rm& pile H/O, a 25°C, le rendement
théorique est de 83% ou 95% selon que I'eau estiépu gazeuse. De plus, le combustible
représente une forme stockable et transportableedjée électrique et au niveau
environnemental, il n'y a pas démission de gazlyawmits (dans le cas des piles a
hydrogene).

Les piles & combustible fonctionnent avec un lirga faible ce qui permettrait de réduire la
pollution sonore.

[1.1.4- Différents types de piles

Il est possible de se rendre compte de I'impoeathes recherches dans le domaine des
piles a combustibles en regardant le nombre dtachires différentes en cours de
développement. Celles-ci se différencient selamakaire de leur électrolyte, par le niveau de
leur température de fonctionnement, leur architecat les domaines d’application dans
lequel chaque pile peut étre utilisée [17-18].

Actuellement, les différentes piles a combustibbesivent étre classées en 2 grandes
catégories :

- Les piles fonctionnant & basse température : RENIIMFC, AFC et PAFC
- Les piles fonctionnant a haute température : S&HGCFC

[1.1.4.1- Piles a membrane échangeuse de protonsH§HFC)

Les piles PEMFC (Proton Exchange Membrane Fud) Cehcentrent actuellement le
plus gros effort de recherche dans le monde. Hitestionnent a des températures
relativement basses (entre 'ambiant et 100°C)desapressions de 1 a 5 bars. Elles portent
également d’autres noms : SPFC (Solid Polymer FKigll), SPEFC (Solid Polymer
Electrolyte Fuel Cell), PEFC (Polymer ElectrolyteeF Cell), Elles utilisent un électrolyte
solide acide, le Nafion ou dautres polyméres diacisulfonique, comme le PBI

(polybenzimidazole). Quand la membrane est hydra&ge agglomérats attirent I'eau et les
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protons H deviennent mobiles. De cette maniére, le Nafiowies un conducteur de
protons quand il est convenablement hydraté. Pawdeg leur hydratation a pression
ambiante, les PEMFC fonctionnent a moins de 1005@ gviter I'évaporation de I'eau et
donc une chute dans la conductivité ionique de &émbrane. Cette basse température
permet un démarrage rapide, mais elle est sersitdenpoisonnement du catalyseur par le
monoxyde de carbone, aux problemes d’humidité ebatele une grande quantité de
catalyseur en platine. En plus, elle demande umted plus gros que d’habitude pour les
applications de transport. Des travaux pour créeg membrane a haute température
(150°C) sont en cours.

De facon simplifiée, les réactions mises en jesain des PEMFC sont les suivantes :

Anode:
Hz(g)e 2 I—F(aq)+ 2e

Cathode:
72 Qg+ 2 H g+ 2 € > H0 gy

Globalement ;
H )+ Y2 G (g) - H20 (ig)

[1.1.4.2- Piles a oxyde solide (SOFC)

La SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) utilise un élegjte cristallin en zircone dopé d’yttria
(ou d’'autres céramiques oxydées avec une strupenavskite) pour effectuer le transfert
d’'ions d’'oxygene @ a travers la structure. Les températures sont étégées car la
conductivité ionique cristalline diminue rapidemardes températures de moins de 800°C.
Ces piles présentent plusieurs avantages notambabsence de catalyseur, grace aux
températures élevées. De plus, plusieurs typesadesumant peuvent étre utilisés et le
systeme n’est pas sensible aux polluants class{@@sS). L'inconvénient est évidemment
la température, qui conditionne le choix des matgs ainsi que la compatibilité de leurs
coefficients de dilatation thermique.

Les réactions mises en jeu au sein des SOFC sositiiantes :

Anode:

Hz(g)+ 02_9 HzO(g)+2é

Cathode:
120 @t 2e-> OZ

Globalement :
Ho g+ 72 G (g) » H20 (g)
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11.1.4.3- Piles a électrolyte alcalin (AFC)

L’AFC (Alkaline Fuel Cell) est utilisée depuis laanées 50 : elle se trouvait & bord des

premiers vols spatiaux habités. Depuis, elles tihuglisées dans les applications spatiales
(Apollo), automobiles et militaires (sous-marinsvéhicules armés). Elles utilisent une
solution basique comme électrolyte, (habituellem€@H concentré) et I'ion échangé est
OH'. Elle fonctionne a des températures comprise® &tifC et 200°C, mais I'électrolyte
est empoisonné par le GPrésent naturellement dans l'air, ce qui nécessitpurificateur.
De plus, I'environnement dans la pile est trés agifr Ces températures sont plutot
commodes, car on peut diminuer la quantité der@attilisé, qui est un élément précieux.
Cependant, les AFC sont souvent mal considéréesisecdes difficultés de filtration de
CO..

Reactions:

Anode;
Hz )+ 2 (OH)aq) 2 2 HO ig) + 2 €

Cathode:
72 Q (g + H20(iq) + 2 € 2> 2 (OH)(ag)

Globalement;
Hz () + %2 Q (g) 2 H20 (i)

[1.1.4.4- Piles a acide phosphorique (PAFC)

La PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) utilise I'aeigphosphorique comme électrolyte.
Elle fonctionne a des températures un peu plugéte(200°C). Mais, encore une fois, elle
est limitée par I'environnement corrosif, bien di€ene craigne pas le dioxyde de carbone.
A cause de ces températures élevées, le catalymeuplatine est moins sensible a
I'empoisonnement par le monoxyde de carbone.

Réactions :
A l'anode :
2Hy g2 4 I—F(aq)+ 4e
A la cathode:
O, (g + 4 Hiag)+ 4 € > 2 HO i)
Globalement :

2H )+ Oz (9) 2 2H:Oig)
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[1.1.4.5- Piles a carbonate fondu (MCFC)

La MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) utilise umbmnate fondu comme électrolyte,
et I'ion échangé est le GOElle opére a des températures d’environ 650°@eet donc
utiliser du nickel comme catalyseur, beaucoup mainéreux que le platine. Cependant,
I'électrolyte est liquide, et corrosif, ce qui pastains problemes.

Reactions:
Anode:

Hz g+ CO® > H0 g+ CO g+ 2 €
Cathode:

Yo Qg+ COy g+ 2 € > CO™3
Globalement:

Ho g+ %2 G () 2 H20 (g)

[1.1.4.6- Pile & méthanol direct (DMFC)

La DMFC (Direct Méthanol Fuel Cell) utilise une mierane comme les PEMFC, mais
le carburant est le méthanol, au lieu de I'hydragedela évite la nécessité du reformage,
mais diminue considérablement le rendement caréiaamol ne réagit pas aussi facilement
que I'hnydrogéne sur le catalyseur. Elle est plpt@vue pour des systémes miniatures ou la
taille du reformeur serait un trop grand handicapnme dans les téléphones mobiles, et les
ordinateurs portables. Des recherches importantgsdéja été lancées sur lesDMFC
miniatures gravées dans des couches de siliciumlagsanémes techniques utilisées dans la
fabrication des micros-puces. Quelques prototypastamobile DMFC ont été construits,
mais l'inconvénient du faible rendement est plupantant que I'avantage de la compacité.
La plupart des efforts scientifiques est mainteramicentrée sur les PEMFC et les DMFC
pour les petits générateurs a cause de leur plitdabi de leur masse volumique, et les
SOFC pour les gros générateurs en raison de ldia@fé et de leur souplesse en
carburant. Pour des systémes portables, la PEMFRSepte plusieurs avantages
comparativement aux autres types de piles : ibde est solide, donc il peut étre formé
en feuilles minces et permet d’obtenir une derggt@uissance élevée, et la température est
suffisamment basse pour permettre un démarragaerapien que la DMFC utilise le méme
type de membrane, la PEMFC donne une puissanceiglecbeaucoup plus importante.
Les PEMFC sont les piles les plus utilisées dassaldomobiles avec des prototypes les
plus avancés déja opérationnels chez certainsrootetrs de voitures tels que Toyota et
Honda.

Le tableau ci-dessous donne des caractéristiqueslitférentes piles présentées et permet

alors d’effectuer des comparaisons entre les prtgside chacune d'elles afin de permettre
le choix approprié.

26



Chapitre 2 - Les piles a Combustibles et Thermodynamique Associées

. | Température Rendement Temps de o Domaines
Type de pile| ,, , . ; Réactions 7, .o
(°C) électriqgue | mise en route d’application
AFC Anode: Portables
60-90 25-50 Secondes Cathode: . '
| Spatiales
Cellule:
Anode: Automobiles,
PEMFC 60-100 50-60 Secondes Cathode: | Portables,
Cellule: | Maritimes
Anode:
DMEC 90-120 20-30 Secondes Cathod.e: Portables
Cellule:
Anode:
PAFC 200 55 2-4 heures | Cathode: | Cogénération
Cellule:
Cogeénération
Anode: i '
MCFC 650 60-65 | >10 heures | Cathode: | Production
7| centralisée
Cellule: g )
d’énergie
Cogeénération
Anode: i '
SOFC 900-1000 | 55-65 >10 heures | Cathode: | Preduction
7| centralisée
Cellule: g )
d’énergie

Dans la suite de notre travail, nous nous intéressaux PEMFC. Ainsi, aprés une
présentation des six types de piles a combustitieechement existants, la pile du type
PEMFC(Proton Exchange Membrane Fuel Cell) a étésehoomme étant la plus adaptée a
diverses applications. Ses avantages sont sa temspérature de fonctionnement et son état
de développement relativement avanceé par rapprraaines types de pile. De plus, sa taille
est relativement réduite, son temps de démarrdgelesivement court et elle présente un
intérét potentiel dans de multiples applications.

II.1.5- Technologie et structure de la pile a comb  ustible PEMFC

11.1.5.1- Technologie

Les PEMFCs permettent d’envisager une technolegiglifiée qui peut assurer un
démarrage rapide, une évacuation aisée de la cretleme pollution nulle. De ce fait et de
part de la grande flexibilité dans leurs géométeiekeur volume, les applications couvertes
sont multiples, allant du domaine automobile a cdwstationnaire et du portable.

Cette pile fonctionne a basse température eteitiiydrogéne comme combustible.

Elle concentre actuellement le plus gros effortrdeherche et développement dans le
monde, visant l'augmentation des performances rédees, la réduction du colt des
composants critiques (plaques bipolaires, membracatlyseurs,..), la résolution des
certains problemes cruciaux tels que la gestidfedea et de la chaleur,...
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[1.1.5.1.1- Principe de fonctionnement d'une pilé& combustible PEMFC

Les piles a combustibles sont des convertisseérsedjie permettant de transformer
directement I'énergie contenue dans un carburanglectricité au travers de réactions
électrochimiques. Ces convertisseurs sont dit popuisqu'ils fonctionnent sur le principe
inverse de I'électrolyse de l'eau et ne rejettémisagque de l'eau et les gaz réactifs non
consommeés. Les possibles utilisations embarquéd3EddFC en font les piles les plus
abondamment étudiées actuellement. Les PEMFC cdissamt |'énergie issue de la
réaction d'oxydo- reduction du couple hydrogenegéxye en électricité et en chaleur. La
réaction globale s'écrit :

H2+ ]/2 Q 9 HZO +AHréaC

ouU AHac €st I'enthalpie de la réaction. Cette réactionla@shéme que la combustion de

I'nydrogéne alors, afin de récupérer une partid'é@ergie sous forme électriqgue (et non
sous forme thermique comme dans une réaction dévwstion), la réaction globale est

dissociée en deux demi réactions.

Si on supprime la source de tension, on alimentbyelrogene et oxygene et on constate
I'apparition d'une tension électrique entre lesxdélectrodes : le dispositif est devenu un
générateur électrique qui fonctionnera aussi langtequ'il sera alimenté. Pour cela, elle
est constituée de deux électrodes (anode et cgtlségareées par un électrolyte, matériau
qui blogue le passage des électrons mais laissdaifes ions.

Elles ont lieu sur deux électrodes séparées palaatrolyte dans lequel circulent les ions
échange$20,21]. A l'anode, I'hydrogene est oxydé suivant la deFaction (2.1) :

H > 2H+ 2¢ (2.2)
H, va se transformer en ions Kt libérer des électrons qui sont captés pardeno
Les ions H arrivent sur la cathode ou ils se combinent aus i@ constitués a partir de
l'oxygéne de l'air, pour former de I'eau. C'edtdmsfert des ions Het des électrons vers la
cathode qui va produire un courant électrique condi partir de I'hydrogéne.
A la cathode, I'oxygene est réduit :

Y@+ 2H +26 > H,0 (2. 2)
Le courant électrique produit par la pile est amnti il est donc souvent nécessaire de placer
en aval de la pile un onduleur permettant la t@msation du courant continu en un courant

alternatif, notamment lorsque l'installation egstisée pour fournir du courant domestique.

La réaction est déclenchée a l'aide d'un catalyslesingit en général d'une fine couche de
platine disposée sur les électrodes (anode etaatho

Un des points critiques, relatif & la constructida la pile, est de pouvoir contrbler de
maniere optimale l'approvisionnement et I'évacuatites composés alimentant chaque
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cellule (généralement de I'nydrogéne et de I'am)devant étre évacués (généralement de
l'eau).

O,/ AIR

Fig. 2.2 : Fonctionnement d'une pile & combustibl (PEMFC)

La tension produite ne dépasse pas 0,7 V pareelilfaut donc utiliser un grand nombre
de cellules en série pour former un "stack” afobtenir la tension requise.

[1.1.5.1.2- Systémes énergétiques a base de PEMFGtacks"

Une seule cellule (AME plus plagues bipolaires) foeirnissant qu’une tension
relativement faible, il est avantageux d’en empghkrsieurs afin d’obtenir une tension de
sortie plus adaptée aux niveaux d’entrée des chalgetriques ou des convertisseurs.

En réalité, les piles sont formées de plusieunsilesl connectées en série afin d'obtenir des
puissances plus élevées. Les empilements de celldenentaires formant une pile sont
aussi appelées stack (fig.2.3). Les stacks pedtsmntomposés au maximum d'une centaine
de cellules.

Une augmentation du nombre de cellules engendrdiffiesiltés pour I'alimentation en gaz
et la gestion thermique nécessitant des modifinatde I'architecture du stack.

Le dimensionnement d’un stack de pile a combustiblemence par la puissance électrique
gu'il doit délivrer. Ensuite, une combinaison judigse du courant et de la tension doit étre
trouvée pour dimensionner le nombre de cellulelewt surface. Une cellule délivre une

tension d’environ 0,6 V au point nominal. Pour emdtionnement avec de l'air, on peut

s'attendre & une densité de courant correspondariterdre de 0,5 & 1 A cfa

Pour une approche d’électrotechnicien, une tensieveée est toujours souhaitable. Mais, la
stabilité mécanique et des problemes d’équilibreeetes cellules ne permettent pas de
construire a I'heure actuelle un stack avec plumé’ centaine de cellules. La tension
obtenue ne peut donc pas dépasser 70 V. Les surfagtrisables des cellules peuvent
atteindre 1000 cfip donc un courant de 1000 A. Cette valeur est dienjtar des problémes
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de distribution sur l'intégralité de la surface.uPatteindre des puissances plus élevées,
plusieurs stacks peuvent étre mis en parallélenaége.

L’optimisation d’un stack, mis a part le dimensienrent électrique, doit prendre en compte
un grand nombre de parameétres. Des expériencesranbmjue le fonctionnement d’un
stack ne correspond pas simplement au fonctionneowenulé des cellules. Un probleme
majeur est sGrement la gestion de la chaleur dahge de pile.

Une considération importante lors de la conceptibmn stack est I'étanchéité vers
I'extérieur ainsi qu’entre les circuits des gazdet’'eau. Des joints d’étanchéité doivent étre
soigneusement placés entre les plagues et la meebra

Les joints d’étanchéité ainsi que le bon contaectéique sur toute la surface active
nécessitent une pression importante sur le statk leéasens perpendiculaire a la membrane.
Cette pression est assurée par des vis traveesatdadk en longueur. Comme la membrane
ne peut pas étre percée sans probleme, les vitusatssur le pourtour des plaques. Il est
donc nécessaire de repartir la force sur touteuttace de la premiére et de la derniére
cellule. Des plaques terminales d’'une grande relsgst sont donc nécessaires pour ne pas
obtenir une forme convexe des cellules aux extgsnit

Le choix des matériaux doit aussi prendre en corgseroblemes de résistivité. Tandis
que les plaques terminales doivent étre tres cdndes pour évacuer le courant produit, les
vis et les joints d’étanchéité doivent assurer boane isolation pour éviter des courts-
circuits entre cellules.

Une autre considération est la distribution des gatze les cellules. Chacune doit étre
alimentée de facon identique. Ceci est plus fanec des canaux entrainant des pertes de
charge importantes mais nécessitant I'utilisatitum dcompresseur. Un effet de bord est
toujours constaté pour les premiéeres et dernierhdes.

Une pile a combustible ne peut fonctionner qu’erdéelpar différents systemes auxiliaires
(approvisionnement, refroidissement, contrble, l&#gn, ...) permettant d'imposer des
conditions favorables a son bon fonctionnement.sDegtte approche, pour effectuer la
description énergétique et la recherche d'un paiet fonctionnement optimal, il est
indispensable de prendre en compte les auxilisaesociés a la pile. De plus, Il est
nécessaire de connaitre les caractéristiques dgueheonsommateur d’énergie dans le
systeme afin d’estimer sa consommation. Les flléndigie entre les différents éléments
dans un tel systeme sont multiples et requiéremt amalyse d’énergie détaillée afin
d’optimiser le systéme complet.

Fig. 2.3 : Ensemble de piles a combustibles formant un stack
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De nombreux avantages énergétiques et environnamensont attribués a cette
technologie, qui prendrait toute sa valeur avec paoditique plus avancée sur le
développement de la filiere hydrogéne.

11.1.5.1.3- Avantages

Les raisons pour lesquelles les piles a combestibht souvent présentées comme la
solution du futur pour la production d’électricg&ationnaire et embarquée, sont :

- Un bon rendement électriqgue, méme a charge partie

- Une faible émission de polluants (en fonctiorcdmbustible utilisé) ;
- Une architecture modulaire et compacte ;

- De faibles émissions sonores ;

- L’absence de piece mobile.

Le rendement électrique varie en général entre 26t %5 % pour la pile seule. Il faut
cependant tenir compte du systéme complet avec lemisauxiliaires : compresseurs,
pompes, échangeurs, reformeur, etc. Le fonctionnens®us pression ou en sur-
stcechiométrie en combustible et en air amélior aatleur. Une spécificité des piles est
que le rendement électrochimique augmente a chaageelle, contrairement a celui des
machines thermiques (turbines a gaz, moteurs...).

Les piles a combustible sont présentées commeouwn pour la lutte contre la pollution, en
particulier pour la réduction des émissions de @y&ffet de serre. Les émissions produites
par un systeme énergétiqgue dépendent fortemendrdbustible employé et de son origine.
Les polluants a considérer sont : les gaz a etfetaire, en particulier le G@t le CH, le
CO, les NOx (oxydes d'azote), les particules caélesn le S@ et les poussieres. Les
véhicules et les installations utilisant de I'hnygeoe sont classés "zéro émissions”. Ceux qui
ont un reformeur sont des " basses émissions" kna lnasses émissions”. Globalement, du
puits a la source, on peut avoir un tres largetspete résultats selon la facon de produire
I'nydrogene. Cependant, on obtient les plus faibdesissions lorsque le véhicule ou
l'installation utilise une pile fonctionnant a I'tgogene, celui-ci étant produit par
électrolyse a partir d'électricité renouvelable. Emvanche, les contraintes pour
I'environnement peuvent étre plus élevées si lt@lgte provient d’une centrale thermique
ou nucléaire, méme si dans ces deux derniersesagejets sont de natures tres différentes.

Les piles sont constituées de cellules élémentaoerectées en parallele ou en série. Il est
possible d’adapter le nombre de cellules et lediasa active pour obtenir une gamme de
puissance allant de quelques kilowatts a plusieuégawatts. Pour les applications
portables, les piles ont une densité volumique wisspnce supérieure aux piles classiques
ou aux batteries avec un temps de recharge plus (@oire nul).

Les piles a combustibles sont silencieuses. Seeldains auxiliaires comme les
compresseurs, les pompes ou les ventilateurs meatuiin Iéger bruit. Les véhicules a pile
a combustible et les installations stationnairastégjrent donc parfaitement dans un

environnement urbain ou résidentiel.
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11.1.5.1.4- Inconvénients

Les inconvénients associés aux piles a combustibtnt liés a leur manque de
développement.

- Codt trop élevé de production et de maintenance ;
- Durée de vie trop faible ;

- Gestion thermique délicate ;

- Disponibilité insuffisante de I'hydrogéne.

Le plus gros probleme actuellement reste le priurRes applications automobiles, le prix
des piles est de 50 a 100 fois supérieur a cekinteurs a combustion interne. Le surco(t
n'est que de 20 % a 50 % pour les applicationsostadires: il se répartit entre la pile
proprement dite, le reformeur et I'onduleur.

La plupart des piles a combustible ne sont encoesdgs prototypes et nous avons peu de
renseignement sur leur durée de vie, si ce n'esllgueste insuffisante. Les objectifs sont
quelques milliers d’heures pour l'automobile con#® 000 heures ou plus pour les
applications stationnaires. On trouve dans laréittée plusieurs exemples de piles testées
pour leur fiabilité et leur durée de vie : un systede cogénération avec une pile SOFC de
Siemens - Westinghouse d’une puissance électrigu®d kW a fonctionné environ 17 000
h. Plusieurs systemes PEMFC de Plug Power ayanpuissance électrique de 5 kW ont
fonctionné environ 12 000 h et des petites ingtaia AFC d’Orbiter Fuel Cell ont
fonctionné 15 000h.

La pile a combustible doit étre intégrée au restesygstéme. Dans le cas des applications
automobiles, il faut évacuer la chaleur générédaaile ou éventuellement I'utiliser pour
le reformage ou pour I'habitat. Cela impose doncsystéme de refroidissement efficace
mais simple. Pour les applications stationnairess’dgit de valoriser au maximum la
chaleur : cela dépend beaucoup du type de pilecy@elet du type d’application.

Utiliser de I'hydrogéne a grande échelle supposelqu ait réglé les problemes liés a son
stockage et a sa distribution. Tout autre comblgstjoe I'’hydrogéne impose I'utilisation
d’un reformeur, une contrainte importante en espacgoids et en temps de démarrage du
véhicule. On oppose souvent I'hydrogene au méthanbéssence et a I'éthanol. Pour les
applications stationnaires, I'utilisation du gazumal semble logique, car il est peu polluant
(s’il ne contient pas de soufre) et il est 'un desils combustibles pour lesquels on ait déja
une infrastructure de distribution

[1.1.5.2-Structure

[1.1.5.2.1- Description détaillée des éléments duweur de pile

Le cceur de pile est communément appelé Assemblaegerane-Electrodes (AME).
Cet ensemble comprend la membrane, les électrodedicqae et cathodique et les
diffuseurs.
L'ensemble des phénomeénes de transport gouveagmpetformances électriques de la pile
est conditionné par les caractéristiques de I'AME.
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Bien que le principe de fonctionnement des PEMFCrstativement simple, les différents
éléments utilisés pour former une cellule sont g@écifiques. Chaque élément a un role
précis et doit satisfaire a de nombreuses exigginoésanique, chimique, électrique...).

Un assemblage typigue d'une cellule élémentairel@sté sur la figure (2.4). On retrouve
au centre I'électrolyte, ou membrane, sur lequet déposées les électrodes anodiques et
cathodiques. Les diffuseurs (Backing) assurent népartition uniforme des réactifs aux
électrodes.

Enfin, a I'extérieur de I'empilement, les plagqugmlaires assurent la tenue mécanique de
I'ensemble et le contact électrique avec les @dlabjacentes.

Plague Plaque
bipolaire Anode Cathode bipolaire

Al

Backing  Membrane Backing

Fig. 2.4 : Vue éclatée de I'assemblage type de pile ~ PEMFC.

Dans cette section, le role et les caractéristigless matériaux mis en jeu sont discutés
élément par élément.

[1.1.5.2.2- L'instrumentation des plaques de maingn

Les plaques de maintien de la mono cellule sdiridaées en aluminium et servent a la
fixation mécanique et au chauffage de la pile. ixatfon mécanique est assurée par huit
boulons. Le chauffage est réalisé avec deux aansichauffantes cylindriques insérées
dans les deux plaques de maintien. La températimsigne est mesurée et contrblée a
I'aide d’'une sonde en platine commerciale insé@esd’'une des deux plaques de maintien
en touchant une des deux cartouches chauffantegalear de la température mesurée est
affichée en permanence sur le panneau latéral do ba test. Pour la mesure de la
température, deux thermocouples supplémentairgsrs#rés dans les plagues de maintien
en touchant chacun une cartouche chauffante.
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11.1.5.2.3- Les plaques distributrices (Plaques biplaires)

Les plaques distributrices représentent les feéoesi entre deux cellules élémentaires
(fig.2.5). Elles interviennent dans la tenue mégaej assurent la séparation des réactifs
entre deux cellules ainsi que la fonction de relissement. Elles ont pour fonction la
distribution uniforme des gaz dans la pile, soitagde de canaux soit par I'intermédiaire
d’'un poreux, la collecte du courant et la liaisotre les cellules et le circuit externe. Elles
doivent également évacuer efficacement I'eau ptedet les gaz non consommeés et font
aussi le lien entre le cceur de pile et les échasge®l chaleur qui assurent la régulation
thermique des cellules (notamment I'évacuation de chaleur due aux réactions
d’oxydoréduction). Les matériaux utilisés doivenhd posséder une conductivité électrique
suffisante et une bonne inertie chimique vis-ades fluides présents dans la pile, mais
également étre imperméables aux gaz (oxygéne ounyirogene). Les distributeurs les
plus fréequemment utilisés sont des plaques bipsair

Fig. 2.5 : Schéma Plaques bipolaires

Les plagues sont généralement réalisées en graphgeégné de résine ou en acier
inoxydable. Le graphite est tres conducteur, inelieniguement et résistant a la corrosion,
mais il est colteux et reste cher a us[@@t. Une solution trés prometteuse semble étre les
feuilles souples de graphite (Papiex ou Grafoilk’'dgit d’'un matériau bon marché et de
faible densité, ne présentant pas de problemesrdes®n et est obtenu par compression et
compactage de feuillets, donc facilement embouilesat présentant une faible résistance
de contact. Cependant, des points sont a amélideerésistance mécanique, I'étanchéité
aux gaz et comme il est souvent obtenu a partyraghite naturel, il est difficile de garantir
la reproductibilité de ses caractéristiques, etiquaier sa pureté. La géométrie des canaux
doit pouvoir assurer une répartition la plus umferpossible en gaz, en eau et faciliter la
dissipation thermique sur 'ensemble de 'assen#)28,24].

Les matériaux métalliques passivables présentemodgbreux avantages par rapport au
graphite : le rapport résistance meécanique/densatéfacilité de mise en forme par
emboutissage (réduction des codts pour les grasdees) et une bonne conductivité
thermique. Cependant ils peuvent rencontrer deslgares vis-a-vis de leur résistance a la
corrosion et/ou de leur résistance électrique deact en raison de la présence d’'un film
passif certes protecteur mais également isolactriglee. Les métaux passivables retenus
(pour des raisons économiques) sont I'aluminiuntitdéee, ou plus fréquemment les aciers
inoxydables. De nouveaux matériaux sont égalemdiétiede. Les meilleurs résultats ont
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été obtenus avec des composés carbone-polymepeqguent étre moulés. Des recherches
sont également menées dans le but de remplagelatpses bipolaires en graphite existantes
par des plaques bipolaires en mousse inoxydable.

11.1.5.2.4- Membrane

L'électrolyte, ou membrane, constitue un des éisnprincipaux de la pile PEMFC.
Son r6le est multiple et les performances de la& mEpendent fortement de ses
caractéristiques meécaniques, électriques et chiesigtlle assure notamment la séparation
des deux compartiments anodique et cathodi2bi26].

Aprés de nombreux essais infructueux, les rechers@esont rapidement orientées vers des
membranes polymeéres a structure perfluorée pourexsane bonne stabilité chimique en
milieu oxydo-réducteur. Cette couche joue égalententle de support mécanique des
électrodes sur chacune de ses faces.

La structure de la membrane Nafion, principal tyjee membrane commercialisée par
Dupont de Nemours, est donnée sur la figure 2 4. é@ctrolyte est un polymere présentant
des groupements acides sulfonates;$ZY] qui permettent le transfert des protons de
lanode a la cathode. La quantité de groupemenigues dans les membranes est
généralement traduite en terme de poids équivédleM) de polymere. Le parametre EW
est défini comme le poids de la membrane par melsités actifs. Il correspond a l'inverse
de la capacité d'échange ionique (IEC), représttdaguantité de groupements ioniques
introduite par gramme de polymére. Les membrandsrn&es doivent présenter un poids
équivalent compris entre 1100 et 1350 g/mol posialgplications envisagées [28].

|-(CE;-CR,), -CE,-CE],

(0-CF,-CF), -0-CF,-CF,-80; H

(F,

Fig. 2.6 : Structure de la membrane Nafion.

Les ions négatifs (Sg) sont liés a la structure méme de la membrandraimentaux
ions hydrogénes qui vont transporter la chargetipeside I'anode a la cathode. Ce
mouvement, associé au transfert des électrons ldaciscuit extérieur, est a l'origine du
courantproduit. Il faut noter que la conductivité protomegde la membrane est fortement
dépendante de la température de fonctionnemerid, idpartition et de la concentration en
groupesacides et de son état d’hydratation. Ce dernientgoue un réle crucial car la
traversée degrotons est facilitée par leur solvation dans l'déne bonne humidification de
la membraneest alors nécessaire pour augmenter sa conducivdtonique et par
conséquent diminuer lggertes ohmiques du systeme. Le Nafion a l'avardageprisonner
des molécules d'eau graeex régions hydrophiles (groupements sulfonategsgmtées
dans un matériau hydropholequelette carboné de la molécule) et dispose donae
conductivité ionique.
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Afin de limiter les pertes de rendement, les memésadoivent étre impermeéables aux gaz
(notamment a I'hydrogéne, de petite taille moléoellat isolants électroniques. En effet, si
les gaz peuvent migrer par perméation d'un comparti a l'autre, les deux demi-réactions
(2.1) et (2.2) sont localisées au méme endroit. &lestrons ne sont alors plus obligés de
circuler dans le circuit externe pour se recombiaelautre électrode. De méme, tout
électron pouvant traverser directement la membraeetraduit également par une

consommation de réactifs sans production de couftante I'énergie est dégradée en
chaleur). Ces phénomeénes engendrent une consommaddioréactifs sans production

d'énergie électrique qui réduit le rendement élpatr global.

Les températures de fonctionnement des membramgmg@es sont limitées a ST pour
des raisons d'hydratation et de tenue mécaniqueffef) a des températures supérieures,
l'eau n'est plus retenue dans la membrane et msférd des protons devient fortement
limitant. L'asséchement total de la membrane suitrgpar I'apparition de fissurepui la
rendent perméable aux gaz. Ce court-circuit esiepgat responsable d'un échauffement
local important qui la dénature encore plus. Lesnbranes percées doivent alors étre
changées.

Il serait pourtant intéressant de pouvoir augmelateempérature de fonctionnement de la
membrane pour améliorer l'activité des catalyseaurs électrodes et réduire le risque
d'empoisonnement de l'anode au monoxyde de carf#@le Cette augmentation de
température permettrait aussi de diminuer lesatiftés liées a la condensation de la vapeur
d'eau dans les plaques bipolaires et les diffussturd'évacuation de I'énergie thermique.
C'est pourquoi des recherches intensives sont rmexugele nouveaux matériaux polymeres
pouvant remplacer le Nafion, tels que les polyé#iber-cétones (PEEKE3O0].

Les épaisseurs des membranes actuelles sont cesprisre 50 et 200m et les surfaces
utilisées sont fonction de la puissance désirém raison de leur fabrication délicate, de
leur rareté, d’'un certain monopole de fabricatiand@&n faible marché, le prix de ces
membranes reste actuellement assez élevé pourvetogdpement de masse des systemes
PEMFC. On les trouve a I'heure actuelle & des geitordre de plusieurs centaines d’€/m
[31].

11.1.5.2.5- Electrodes

Les électrodes anodique et cathodique sont les tes réactions électrochimiques.
A l'anode, I'hydrogene est oxydé a l'aide du cagly (généralement du platine). La
molécule d'hydrogéne se scinde en protons et éfectr

H, =2 2H+ 26

A la cathode, les protons se recombinent avec t@éaules d'oxygéne pour former de I'eau.
La réduction de I'oxygene se traduit par I'équation

YoQ+ 2 H +26 & H,0
Les mécanismes réactionnels, a l'anode et a ladathont en réalité composés d'étapes
intermédiaires faisant intervenir le platine, cggalr de la réaction et les espéces adsorbées.

La complexité du mécanisme réactionnel a la cahsel traduit par des surtensions
cathodiques nettement plus importantes que lesrgians anodiques.
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Les électrodes doivent pouvoir assurer le transfest protons depuis les sites catalytiques
d'oxydation de I'hnydrogéne vers les sites de réalucte I'oxygéne via la membrane.

De méme, les électrons produits a I'anode doiveavqir étre évacués puis redistribués a la
cathode par le circuit extérieur. Ainsi, les éled&s doivent assurer une bonne conductivité
ionique et électronique. Pour cela, elles sonttitmées d'un mélange intime de carbone
(Conducteur électronique), d'électrolyte (conducteatonique) et de platine (catalyseur).
Ces zones de triple contact, comme illustre sdiglare (2. 7), sont nécessaires a leur bon
fonctionnement.

|
Electrolyte
Electralyte
Backing
& H*
—
Zoms de
Patinde )
de platine contact triple
Particule
de graphite

Fig. 2.7 . Zone de triple contact

L'épaisseur caractéristique des électrodes vatie &net 50um [32]. La structure poreuse
des électrodes est engendrée par les agencemeptatibelles de carbones utilisées. Les
particules de carbone ont des tailles caractéuistigle 30 a 100m [33] Les particules de
platine assurant la catalyse des réactions ontdks de I'ordre du nanomefi#4].

Plusieurs méthodes existent pour fabriquer lestréldes des PEMFC. L'imprégnation
consiste a greffer des particules catalytiquesuser structure en carbone puis a imprégner
cet ensemble d'électrolyt5,36].

Elles sont réalisées par dép6t d'un mélange derpalelcarbone platinée, de particules de
PTFE et d'électrolyte polymére sur un tissu de aaebactif, puis généralement déposées
par pressage a chaud sur la membrane. Les corddmmabrication de ces composants, et
par conséquent leur différence de structure [3&ferhinent largement leurs performances
[38]. L'épaisseur des électrodes poreuses ne dépasgjuelques dizainesda.

Avec le temps, on peut assister a une baisseuitéaaies particules de catalyseurs qui, bien
gu'elles ne soient pas consommées lors de la wéacsieffritent progressivement et
n‘assurent plus le contact avec I'électrolyte. es,des électrodes sont trés sensibles au
monoxyde de carbone qui peut étre un des produitefdrmage de I'hydrogene. Quelques
ppmde CO suffisent a empoisonner les sites actife¢ gour conséquence une chute du
potentiel.

Le fonctionnement en oxygene pur ou air enrichi @tygene permet d'améliorer
sensiblement les performances de la pile. La ddfusle I'oxygene dans les diffuseurs et
surtout dans les pores de I'électrode est faciltéatefois, ces progres sont a comparer aux
surco(ts et a difficultés relatives a la complexsfion du systeme.
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Les particules de catalyseur doivent étre en contg@ct en méme temps avec le
conducteur électrique pour assurer le flux dest&@es vers un circuit externe, et avec le
conducteur ionigue (Nafion®) pour assurer le flles rotons a travers la membrane. La
conductivité électrique est assurée par un supgericarbone sur lequel se fixent les
particules de catalyseur. La coexistence des ptogses peut étre assurée par imprégnation
de la zone catalytigue (mélange de carbone etysatal) par du conducteur protonique
(Nafion®) sur plusieurs microns d’épaisseur, I'élede étant ensuite pressée contre la
membrane.

De méme que pour la membrane, le cout des élestnedte assez élevé, par exemple, le
prix du platine avoisine actuellement les 43 €39].

[1.1.5.2.5.1- Couches de diffusion des gaz (GDL)

La couche de diffusion des gaz nommée courammént (Gas Diffusion Layer) ou
Backing, consiste en un support poreux, conducéectronique et thermique, qui est
classiquement composé d’un tissu ou d’un papieadaone.

La face en contact avec I'électrolyte est enduit@& encre contenant du carbone platiné et
de I'électrolyte. La partie de I'électrode imprégndencre se nomme couche active et la
partie non imprégnée est la zone de diffusion.

Dans une pile a combustible de type PEMFC, les loemicde diffusion doivent
simultanément amener de maniére homogéne les gazahaux vers la zone active et
évacuer les produits de la réaction [4Rpur cela, ce milieu doit posséder les propriétés
suivantes:

- Perméabilité aux réactifs et aux produits : I'néeeou I'évacuation des composeés se fait
aussi bien dans la direction transverse que lodigitle,

- Conduction électronique : les électrons produits consommeés a I'électrode sont
transportés a travers le milieu depuis ou versliéggs des plaques bipolaires,

- Conduction de la chaleur : la chaleur produitenaueau de I'AME est évacuée vers les
plaques bipolaires dans lesquelles se trouve deitide refroidissement,

- Résistance mécanique et résistance de conaachilieu supporte une partie des efforts de
compression et un bon contact électrique et theren@yec les autres éléments doit étre
assure.

Distribués de maniere homogene sur toute la surdacé cellule, les gaz réagissent au
niveau des électrodes : I'nydrogéne est oxydéad&et I'oxygéne est réduit a la cathode.

Une description plus détaillée de la structure eleaouches de diffusion est donnée dans la
partie pratique. Cette partie fournit des élémeatdsdiscussion sur les caractéristiques
thermiques et électriqgues des diffuseurs, notammsantleur conductivité thermique et
électrique.
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11.1.5.2.5.2- Caractérisation des GDL

Actuellement, le candidat qui respecte le mieug @®ntraintes imposées par le
fonctionnement des piles a combustible est un pr@édbase de fibres de carbone, dont le
diamétre est d'environ Lfh. Il se présente sous forme soit de tissu (clabit, de feutre
(paper), dont I'épaisseur est comprise entre 20M@1m. Une vue de ces matériaux est
donnée sur la figure (2. 8). Comme il est possildde constater, les GDL possedent une
forte anisotropie : les fibres ont une orientatiwivilégiée. On qualifie de longitudinales les
propriétés déterminées dans le sens des fibres thdsverses celles déterminées dans la
direction perpendiculaire.

a) b)

Fig. 2.8 : Matériaux support électrodes : a) tissu carbone, b) papier carbone

11.1.5.2.5.3- Propriétés physiques de la GDL

La porosité€ est une donnée macroscopique qui quantifie latidraad'un volume

occupée par la phase fluide (ou les pores) parorapp volume total. Les GDL possédent
des porosités de I'ordre de 80% selon leur stredtiir].

Les GDL couramment utilisées présentent des épagssehors pilel] variant entre 200 et
400um. Une fois montées dans une pile a combustibles sk trouvent comprimées entre
les plaques bipolaires et l'assemblage membracttide et leur épaisseur effective
diminue de 10 a 40% [42].

En vue de leur utilisation dans les PEMFC, les Gdoint généralement imprégnées de
PTFE pour les rendre hydrophobes et mieux évataar du cceur de pile. Plus la charge en
PTFE augmente, plus la porosité diminue [43,44].PA0&-E empéche l'inondation de la
structure poreuse de I'électrode, notamment a fhoda ou I'eau est produite lors de la
réaction de réduction de I'oxygéne.

La charge massique en PTFE varie entre 5% et 30%fleence les performances
électriques [44,47]. Pour résoudre le probléeme ggndge la gestion de l'eau dans les
PEMFC, une solution récente consiste a placer onehe microporeuse (MPL — Micro
Porous Layer) entre la GDL et la couche active. M#4_ sont de méme nature que les
GDL, mais sont plus hydrophobes et leur épaisseutépasse pas pn.

Les couches de diffusion possedent une structueupe et des propriétés macroscopiques
de transport qu'il est nécessaire de caracté@Ggrmamment, la structure d'un milieu poreux
est caractérisée par sa porosité et une distributie taille des pores. A I'échelle
macroscopique, le transport des fluides dépende ewitres, de la perméabilité hydraulique
du milieu, alors que les transferts électriquehetrhique sont plutdt décrits en termes de

39



Chapitre 2 - Les piles a Combustibles et Thermodynamique Associées

conductivité effective (longitudinale ou transverdees efforts mécaniques s'exercant sur le
milieu peuvent modifier les caractéristiques geoimées des GDL, et donc les propriétés
de transport. Comme les caractérisations in-situ gifficiles, les propriétés des GDL sont
généralement déterminées ex-situ et utilisées cortetles pour la modélisation des
PEMFC.

[1.1.5.2.6- Couche catalytique et méthodes de fatlmation des Assemblages Membrane
Electrodes AMEs

[1.1.5.2.6.1 - La Couche catalytique (CA)

La couche catalytigue ou la couche active est éermd’'un mélange de trés fines
particules de métaux déposées sur du charbon actifs grande surface spécifique. La
couche active a comme principal objectif d’accéléta cinétique des réactions
électrochimiques se produisant dans la pile. Leéonal’électrode est aussi souvent utilisée
pour dénommer la couche active.

Les métaux utilisés dans la fabrication des éldescsont en général des métaux précieux
qui démontrent de trés bonnes propriétés catalsigie métal le plus utilisé étant le platine.
La condition principale pour une bonne électrodel’egistence d’'une zone ou coexistent
trois phases distinctes autours de la particuledausite catalytique : le conducteur
électronique (particules de carbone actif), le cmbeur ionique (ionomeére) et le réactif.
Cette zone est nommée zone de triple contact sigepte un des verrous principaux lors de
la fabrication des AMEs.

11.1.5.2.6.2- Méthodes de fabrication des Assemigisdlembrane Electrodes AMEs

L’assemblage membrane électrodes, désigné comnueele des piles, est un des
éléments clés de la technologie des PEMFC. Plusisgr@ent, il s’agit de la partie
principale de la pile ou se produisent les réasti@tectrochimiques nécessaires a la
génération du courant électrigue. Physiquement EAbbt constitué d’'un empilement de
type sandwich de plusieurs couches différentesplé@es les unes aux autres. Ainsi, un
AME comprend : une membrane électrolyte échangdagwotons, une couche catalytique
pour I'anode, une couche catalytique pour la aehet une couche de diffusion attachée a
chaque couche catalytique, une pour I'anode etwutre pour la cathode.

Le défi principal concerne la nécessité d’assureéquilibre entre le flux ionique a travers
la membrane et le flux des électrons dans un tietérieur. Cet équilibre réside dans la
constitution de la zone de triple contact. L'opsation de la fabrication des AMEs est
directement liée a I'optimisation de cette zond.[48

Deux méthodes de fabrication des AME sont possihiesnéthode traditionnelle consiste a
appliquer les couches catalytiques, ou coucheseactiCA", sur les couches de diffusion
(GDL), et d’insérer entre les deux électrodes, aneidcathode, la membrane. Un AME a
trois couches est ainsi obtenu. L'autre méthode dppel a l'application des couches
catalytiques directement sur la membrane, puisdashes de diffusion sont pressées contre
les couches catalytiques. L’AME fabriqué par cettéthode est appelé AME cing couches.
La figure (2. 9) ci-dessous expose les deux méthd@dssemblages des AME.
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GDL CA  Membrane  CA GDL GDL CA Membrane CA GDL

Lyob 4N

a) AME trois couches b) AME cing couches

Fig. 2.9 : Méthodes d’assemblage des AMESs

Dans le cas de la méthode d’assemblage des AM&sadouches, le dépbt de la couche
catalytique se fait donc directement sur la GDLnhdwoesant ainsi a ce qui est appelé
traditionnellement GDE (Gas Diffusion Electrodd3pur assurer un point de triple contact
au sein de 'AME, les GDE doivent contenir sur tewwurfaces, en plus de la charge
catalytique, une charge supplémentaire d’électolplusieurs méthodes de fabrication des
GDE peuvent étre utilisées. La pulvérisation, I'égnation de la GDL par une encre
catalytique (mélange d’'un catalyseur métalliqueelisé sur une poudre de carbone, d’'un
solvant et d’'une solution de ionomere), I'électioastion de sels métalliques sur la GDL et
dép6t de métaux par pulvérisation plasma, fonigdes méthodes parmi les plus utilisées.
Selon la méthode de fabrication, les GDE peuvertdifferemment chargés en Pt, comme
principal catalyseur. La charge en Pt restant aufé actuelle un autre défi important
concernant le développement des PEMFC. C'est éladl en partie a cause de cette
contrainte que la deuxieme méthode d’assemblageAtiiss a été développée. Il est
supposeé qu’en appliquant la couche catalytiquectdineent sur la membrane, une meilleure
zone de triple contact puisse étre assurée, todinenuant la charge en Pt.

Le dépbt de la couche active, directement sur éanbrane, peut se faire par plusieurs
procédés différents, notamment :

- imprégnation : une face de la membrane est nriseoatact avec une solution contenant
un sel et de la Pt, et l'autre face est mise enacbravec un réducteur type NaBHLe
précurseur de Pt de la face avant est réduit enérillique par réaction avec le réducteur
ayant diffusé a travers la membraf#9].

- transfert type décalque : une encre catalytigi@e-déposée sur un film de PTFE puis
est transférée par pressage a chaud sur la menibtdne

- pulvérisation seche: le mélange catalytique,n blomogénéisé, est pulvérisé par
atomisation sous atmosphére d’azote, permettansi dies dépdts minces de Pt, jusqu’a
5um d’épaisseur [51].

- peinture : I'encre catalytique est directemenbigesur la membrane seche ; cette méthode
nécessite une précaution supplémentaire, en nelavec les éventuelles distorsions ou

fissurations du film catalytique sur la membrans ldu séchage de I'encre déposé [52].

- dépbt plasma : de nouvelles voies en cours deereles prévoient un dépbt trés mince a
faible charge en Pt sur la membrane.
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Quelque soit la méthode du dépdbt de la coucheytigiaé, 'assemblage des AMEs (trois
ou en cing couches) peut ensuite étre effectué aditoid, directement par pressage
mécanique des composants lors de I'assemblage deofe cellule, soit a chaud par
thermo-soudure sous pression des composants. Chelhede d’assemblage nécessite des
précautions spécifiques a prendre en compte.

La couche de diffusion (GDL) est fabriqguée a paftim tissu de carbone Electrochem Inc.
sur lequel a été peinte une encre contenant deudre de carbone Vulcan XC72, du PTFE
en suspension dans de l'eau (microparticules solidespersée dans l'eau) et de
I'isopropanol (fig.2 10 b). Le PTFE, a raison den8®, est ajouté pour servir de liant,
assurer la cohésion de la GDL et afin d’assurer medleure évacuation de l'eau de
I'électrode. L'encre hydrophobe a été appliquéepmceau en quatre couches croisées.
Apres chaque couche, un temps de séchage est aiéegssur I'application de la couche
suivante. A la fin, la GDL est soumise a un séchafétuve, 12 h environ a 65°C sous air.
Pour bien uniformiser le dép6t, la GDL séchée pBstike arasée par pressage a l'aide d’un
rouleau a charge pesante.

Les GDE sont fabriquées a partir d’'une encre chdaly directement déposées sur la
surface de la GDL (fig. 2.10.c). L’encre est congmd’'un meélange contenant de la poudre
catalytiqgue de Pt (40%wt)/C, du Nafion® « liquidé¢dispersion a 5wt% de Nafion® 117
dans des alcools aliphatiques, Aldrich) et de I'edtta pure. L'encre est homogénéisée
environ une heure au bain a ultrason. Les GDE sé&xtiées a I'étuve pendant 12 h a 65°C.
La couche active finale est composée de 0.5 migRnet 30 % wt Nafion® / (Pt/C).

La membrane utilisée est du Nafion® 112. . Podalaication des AME, le Nafion® a été
soumis a un traitement d’activation chimique. Danspremier temps, la membrane a été
portée a ébullition pendant une heure dans l'atitlglue 0.1M puis abondamment rincée
avec de l'eau ultra pure. Cette étape sert ayeeti@a membrane de toute impureté,
'opération est répétée pendant trois fois deesutour l'activation proprement dite, la
membrane est traitée pendant une heure dans ungosotle HO, (0,05M) portée a
ébullition, puis rincée avec de l'eau ultra pure. derniere étape consiste a plonger la
membrane une heure dans une solution g&Cd (0,5M) a ébullition, puis la rincer de
nouveau avec de I'eau ultra pure. Cette étapeesirgplie deux fois de suite. La membrane
est conservée par la suite dans une solution,8&H0,5M).

Avant qu’elle soit utilisée pour la fabricationsd@MES, la membrane est hydratée pendant
12h environ dans l'eau ultra pure a 65°C

a) Tissu carbone b) GDL ¢) GDE

Fig. 2.10 : Etapes de fabrication des GDEs
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[1.1.5.2.7 Gestion de chaleur et de I'eau dans &&eur des piles PEMFC

11.1.5.2.7.1- Gestion de la chaleur

La température de fonctionnement affecte la peréorce de la cellule de plusieurs
manieres. Les vitesses des réactions électrochamigiépendent de la température, la
conductivité protonique de la membrane augmente @efle de la température, et la
tolérance des catalyseurs aux impuretés s’amélmec elle. L'accroissement de la
température facilite également I'évacuation deu,g@ermettant ainsi d’extraire les fortes
densités de courant de cellule avant le débutidenidation. Pour la seule raison que la
pression de saturation de I'eau augmente fortemest 'augmentation de la température,
en général, le transport de I'eau s’effectue soamné vapeur, lequel est généralement plus
pratigue que I'évacuation de l'eau sous forme tgquiDe plus, 'augmentation de la
température augmente les diffusivités des gaZzé&ullement d’air a la cathode est imposé
par la convection naturelle, alors le débit augmemtec I'augmentation de la différence
des températures environnantes.

La température d’'une pile & combustible est déteEmipar I'équilibre entre sa production
de chaleur perdue et la chaleur évacuée. En raiesnfortes densités de puissance,
caractéristiques de ce type de pile, les PEMFC rdedgs dimensions ont besoin d’'un
refroidissement actif, lequel permet également altréler activement la température de
fonctionnement de la cellule. Le refroidissemerttf gmeut s’effectuer en utilisant de I'air
grace a un ventilateur dans le cas d’'une monoleelw dans le cas d’'un stack (plusieurs
mono cellules) aux fortes densités de puissancatiksant des échangeurs de chaleur et un
fluide caloporteur tel que I'eau. Dans les labdra®travaillant sur des mono-cellules et des
stacks de petites dimensions, un chauffage exesteormalement utilisé pour maintenir la
température de fonctionnement de la cellule désirée

En raison des effets bénéfiques dus a 'augmentakinla température de fonctionnement
de cellule, il est généralement souhaitable dadilila PEMFC prés du point de
fonctionnement ou les problemes d’asséchement coienea émerger. |l faut se rappeler,
cependant, que la production de la chaleur a lensdin petit espace dans I'électrode, et
donc, la densité de puissance volumique de chaleagtuite peut étre trés élevée. Par
conséquent, les limitations locales de transfegerniiique peuvent provoquer des points
chauds, lesquels peuvent causer des probléemesclassent ou méme endommager le
support matériel, méme si la température moyenneliides est dans les limites permises.
L’évacuation adéquate de la chaleur produite ddfilectrode vers I'espace environnant de
cellules est donc une question importante daneraeption de cellules et dans le choix des
matériaux, particulierement lorsque 'objectif mipal est d’extraire de fortes densités de
courant. En outre, les conditions de fonctionnendestapplications portatives peuvent fixer
des limites a la température permise sur les sesfartérieures de la cellule.

11.1.5.2.7.2- Gestion de l'eau

L'un des défis majeurs dans l'optimisation des HHEM est la gestion d’eau dans
'assemblage membrane électrode (AME) représeiidacdeur de pile. L'eau présente dans
la pile peut avoir deux sources : 'hnumidificatides gaz réactifs et la réaction cathodique.
La teneur en eau dans cet AME et dans les supgertsffusion de gaz a un effet positif

hY

sur la plupart des surtensions et des mécanismesatisgant a diverses pertes. La
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performance des cellules PEMFC peut étre fortencentpromise par les phénomenes
d’assechement et d’inondation des éléments delda(piembrane, couche de diffusion,
canaux de distribution...).

Lorsque 'AME n’est pas suffisamment humidifié, teneur en eau de la membrane chute
avec une diminution concourante de la conductipitétonique de celle-ci et ainsi, la
résistance de la cellule augmente. Par consédaepérformance de la pile a combustible
diminue rapidement quand la teneur en eau de I'Al\iige.

Un des enjeux les plus importants pour améliorerderformances de ces piles est de
maintenir un certain équilibre en eau dans 'AME quantité d’eau dans 'AME et les
couches de diffusions a un effet certain sur legesgions et les mécanismes de pertes. Les
performances de la pile peuvent étre affectéefgsmechement ou le noyage.

a- L'assechement

La conductivité protonique d'une membrane dépemtefmnent de son taux
d’hydratation. Elle est multipliée par 10 entrddisec et I'état gonflé. Si la membrane n’est
pas suffisamment humidifiée, la résistivité de i@ pugmente, d’'ou une diminution des
performances. L'assechement de 'AME entraine es phe augmentation des surtensions
d’activation. Le séchage de la phase électrolytesgmte dans la couche active, rend
certains sites catalytiques inopérants du faibd@sistance ionomere. Il est donc primordial
d’assurer un bon taux d’hydratation dans la pi&.[5

b- Le noyage

Les problémes d’engorgement en eau peuvent séiskrca deux niveaux, dans les
électrodes (a la fois au niveau de la couche aetivdes couches de diffusion) et dans les
canaux de distribution. Au niveau de I'électrodeall produite dans la zone active doit étre
rapidement évacuée, sinon elle peut s’accumulgéeér la diffusion d’oxygene vers les
sites catalytiques [54]. Si I'eau liquide s’accumuréférentiellement dans un canal au
niveau des canaux de distribution, elle risqu€alestruer et de le rendre inopérationnel. La
surface d’électrode active diminue alors, cetteimlition est causée par les zones mortes ne
produisent pas d’électricité.

Comme l'eau est produite cbété cathode, il existaléséquilibre de concentration entre les
deux faces de la membrane et I'eau transite péusith de la cathode vers I'anode par
électro-osmose

c- L'électro-osmose

Des molécules d’eau sont entrainées de I'anode leecathode, dans le sillage des
protons par électro-osmose et le nombre de molgcdleau drainé par un proton
correspondent au coefficient d’électro-osmose [35jon migrant est le proton et il ne peut
exister en solution que sous forme solvate.

Il existe deux types de transport d'eau di au fesihsles protons a travers la membrane,
sous l'effet du champ électrique :
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- I'entrainement des molécules d'eau présentes tharsphére de solvatation de l'ion
(interaction coulombienne dipble-charge), le nomlate molécules transportées ne
dépendant que de la nature de I'ion.

- 'entrainement par frottement des molécules d’'ean liées dans les micropores de la
membrane, le nombre de molécules transportées dépiealors du contenu en eau.

Des mesures du coefficient d’électro-osmose (norderenolécules d’eau par proton) ont
été réalisées sur des membranes de Nafienédnilieu liquide & 30°C par [55]. lls ont
constaté une croissance linéaire du coefficienedt®-osmose en fonction du contenu en
eau (nombre de molécules d’eau par site sulfonique).

Le contenu en eau peut étre modifié par traitertrermique de la membrane.

d- La diffusion

La membrane Nafianpeut étre approximée par un milieu dense, c'esteaadec une
structure compacte (non poreuse), dans laquelledpaces libres entre les molécules sont
de l'ordre de grandeur de la longueur des liaigdd$. Le transport dans ces membranes
denses se fait selon 3 étapes, sorption des metédd soluté sur la face amont de la
membrane, diffusion du perméat a travers la menebeadésorption du soluté a partir de la
face avale de la membrane. L’étape cinétiquemanitaint est I'étape de diffusion.

Le soluté diffuse du milieu le plus concentré Merplus dilué sous I'influence d’'un gradient
de potentiel chimique. Le flux de diffusion a trev@ne membrane dense est régi par la loi
de Fick, son expression s’écrit comme suit :

J=- D. Acleg,
Avec :

-J Flux de diffusion molaire

-D Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane
- ey Epaisseur de la membrane

- Ac Différence de concentration a travers la membrane

En ce qui concerne le flux d’eau dans I'électrolgés piles, ce flux a généralement lieu de
la cathode vers I'anode. Il est d’autant plus inguor que la membrane est fine et que le
coefficient de diffusion chimique est élevé.

[1.1.5.2.8- Applications

Les espoirs de commercialisation rapide des gile®smbustibles sont fondés sur les
différents avantages présentés par cette techeolpgur la production délocalisée
d'électricité [56].

L'ensemble des piles a combustibles présente ddsments électriques élevés : de 40% a
70%. Cependant, la prise en compte du systeme dans intégralité (avec les
humidificateurs, compresseurs et autres auxiliade$onctionnement) peut parfois réduire
considérablement le rendement électrique global.
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Le principe d'assemblage des piles permet une rcmtisih modulaire. Pour obtenir des

puissances électriques plus importantes, deux veied exploitables : {augmenter la

surface de la cellule pour intensifier les écharéestroniques et donc augmenter l'intensité
délivréee par chaque cellule, {ou connecter plusiecellules en série afin d'accroitre la

tension totale délivrée par I'empilement.

Ces techniques d'assemblage, particulierement éetapiux PEMFC, simples de principe,
offrent une large gamme d'utilisation : de Paur les petites applications jusqu'a plusieurs
centaines de KW57]. pour les applications importantes. Les domaid'application sont
regroupeés en trois classes : applications staties)automobiles et portables.

11.1.5.2.8.1- Applications stationnaires

Parmi les applications stationnaires, il faut idger la production centralisée
d'électricité pour lindustrie et la production dsatralisée, avec en particulier les
applications stationnaires de faibles puissancéas ebgénération de moyennes puissances
pour le résidentiel ou pour des postes de secours.

En ce qui concerne la production centralisée diét#é, certaines études envisagent de
remplacer les centrales thermiques trop pollugmaesies systemes de piles a combustibles.
Cependant, les installations actuelles ne dépagsentarement la puissance de 1 MW. Pour
ces applications importantes, la cogénération, pgimet une valorisation de la chaleur
produite, est souvent utilisée afin d'améliorareledement électrique global de l'installation.

Pour la production décentralisée, les puissangesstgont de l'ordre du kW. En plus de
I'électricité, la chaleur produite par les pilesc@mbustibles peut étre utilisée pour la
production d'eau chaude, le chauffage ou la réfigen... Ainsi, ces dispositifs sont
particulierement adaptés aux applications domessicpt industrielles Iégeres. De plus, la
production délocalisée permet d'envisager ces Ggijgns pour des lieux isoles ou
l'acheminement de I'électricité peut étre difficde tres couteux. Enfin, les systémes de
secours ou de sécurité requérant une grande féabiiuvent étre alimentés par une pile a
combustible indépendamment du réseau électrique.

Apres les premiers essais réalisés avec des pisda phosphorique (PAFC) dans les
années 1990, le marché s'est orienté vers les [IE@SC, SOFC et PEMFC. Les piles
hautes températures, c'est-a-dire les MCFC et S@G8&Q, plus particulierement adaptées
aux applications de moyennes ou fortes puissanees. température de fonctionnement
élevée (supérieure a 60Q) permet une conversion de la chaleur produitélectricité a
l'aide d'une turbine a vapeur ou a gaz. On peubpgmser aux PEMFC dont les faibles
températures de fonctionnement rendent difficiledirisation de cette énergie. Ce type de
pile ne présente qu'un intérét réduit pour les iegipbns en cogénération (électricité et
chaleur) mais peut assurer l'alimentation en ét#&de postes de secours et de sécurité.

11.1.5.2.8.2- Application automobile

Pour la traction automobile, seules les PEMFC swessenties. Leur température de
fonctionnement relativement faible (proche de °8) permet d'assurer une plus grande
souplesse de fonctionnement. La montée en tempérdaula pile est plus facile et plus
rapide pour les piles " basses températures” aque les piles " hautes températures"
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nécessitant un systéme de préchauffe importantidsmarrage rapide " a froid " est alors
envisageable.

Au niveau environnemental, les nuisances sonored fables car les applications
envisagées ne possedent pas de pieces mobiles. |8gulifferents auxiliaires du systéme
peuvent étre source de bruit. Il faut égalemenémqtie les produits de réaction des piles
sont non polluants et par conséquent les émissiergaz nocifs de la pile seule sont nuls.
Cependant, il faut également considérer la fabdoatie combustible. L'utilisation d'un
reformeur produit des émissions de ££@e particules et de NOnon nulles mais souvent
inferieures a celles des véhicules a moteur thermidRemarquons toutefois que les
emissions de gaz polluants varient fortement azgrdcédé de production de I'nydrogene.
Les piles a combustibles peuvent étre utilisées cemplément d'une motorisation
quelconqgue pour l'alimentation en électricité dgsaaeils de bords (climatisation, appareils
électroniques, confort...). Pour ces applicatiomaba&rquées, les PEMFC sont en
concurrence avec les piles SOFC et AFC.

Actuellement, de nombreux fabricants proposent plegotypes de véhicule électrique
fonctionnant avec une PEMFC. Parmi ceux-ci on pmiér: les NECARs et NEBUS de
DaimlerChrysler, TaxiPac et FEVER de PSA et Renéllté a Nissan), Hydrogen de
General Motors/Opel, HY.POWER de Volkswagen, P2606ord focus FCH de Ford, la
tout derniere (2010) Honda FCX Clarity de Honda,laetliste n’est pas exhaustive.
D’ailleurs, Toyota s’est fixé comme objectif de poser une voiture a hydrogene a
50 000 dollars a I'horizon 2015. “Cette voitureasteplus chére que le modele essence
eéquivalent, mais elle aurait une autonomie équntalealors qu'elle ne rejetterait rien
d'autre que de la vapeur d'eau “ a précisé Yoshilksuda, le directeur des technologies
avanceées de Toyota lors d’'une interview a BloomifeB{

11.1.5.2.8.3- Application portable

Le marché des appareils électroniques portatfieghones, ordinateurs, caméscopes,
agendas électroniques...) en constante croissauteégalement étre conquis par les piles a
combustibles. Ces appareils, d'une gamme de posseomprise entre 0.1 et 10 W,
souffrent actuellement de leur faible autonomie.r&ranche, avec une pile a combustible,
I'autonomie ne dépend que de la taille du résedmrarburant (hydrogene ou méthanol).

La grande modularité des piles permet de créer ples de petites puissances ne
comportant que quelques cellules de faibles swsfadeutefois, la miniaturisation du
systéme pour obtenir des puissances inferieur&¥ aamble avoir ses limites. La création
de micro piles passe par la miniaturisation deséemble des composants (pile, pompe,
convertisseur de courant.

La solution qui apparait et qui fait I'objet de lnecches importantes, essentiellement aux
USA, au Japon, en France (CEA) et en Corée, esimio®m-pile a combustible de type
PEMFC ou DMFC, généralement couplée a une batteian [59].

A cOté des applications civiles, I'armée ameéricainavaille sur des systemes d'une
puissance @nviron 50 W pour équiper des soldats [60].

Un grand nombre de prototypes a été realisé. Wie die toutes les sociétés travaillant sur
ces types de piles a été publiée dans [61].
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II.2- Processus Thermodynamique et électrochimiqu e

[1.2.1- Formulations énergétiques

Les différentes formes d’énergie d’'un systeme patiétre réparties en deux classes, a
savoir les formes d’énergie propres au systemestfdrmes d’énergie échangées avec
I'extérieur.

Les diverses formes d’énergie propres au systenaggendent de son état et sont donc des
fonctions d’état. Elles se décomposent en une @&nesgociée a I'état interne du systéeme,
énergie interne & I'échelle microscopique et une énergie exterqeaéant de la position

et du mouvement du systéme, observable a I'éch@dleroscopique. L'énergie externe est
représentée par une énergie mécanique, Em, qui alge que la somme de I'énergie
cinétique macroscopique, Ec, du systeme et dersengié potentielle, Ep

E=U+Em (2.3)

Em=Ec + Ep (2.4

11.2.2- Premier principe de la thermodynamique

L’énergie échangée avec l'extérieur comporte kvail, W, qui tient compte de
I'énergie macroscopique transférée au systeme ehddeur, Qqui représente I'énergie
microscopique transférée au systéme. Ces deux guesidgsont liées a la variation de
I'énergie totale, Eentre deux états5 et S, du systeme d’apres le premier principe de la
thermodynamique :

AE =B-E =W+ Q]_2 (25)

Ou bien, en remarquant que le terme du travailjpoempte de I'énergie potentielle :

U+Ec=W +Q (2.6)

[1.2.2.1- Enthalpie

L’enthalpie, Hest une fonction d’état de la thermodynamique, d@mariation permet
d’exprimer la quantité de chaleur mise en jeu pehda transformation isobare d'un
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systeme thermodynamique au cours de laquelle celugégoit ou fournit un travail
meécanique.

H=U+P-V 2.7)

ou P et V sont respectivement la pression et laurmel du systéme subissant la
transformation

[1.2.2.2- Entropie

L’entropie, Sest une fonction d’état permettant de formulerdeosd principe de la
thermodynamique.
Toute transformation réelle s’effectue avec augater du désordre global (systeme et
milieu extérieur) ; le désordre étant mesuré pamtiopie. On dit encore gu'il y a création
d’entropie. L'expression moderne du second prinéipmalise cette création d’entropie par

AS cree AS systéme+ AS extérieur O (2-8)
Dans le cas de la transformation idéale réversilbtey a pas de création d’entropie :

AS créée AS systéme+ AS extérieur -0
Avec :

AS sysieme =Qrev/ T pour une transformation réversible

AS sysieme >Qirev/ T pour une transformation irréversible

Ou Qest la quantité de chaleur échangée par un systéaempérature T

[1.2.2.3- Enthalpie libre

L’enthalpie libre ou I'énergie libre de Gibbs olug simplement énergie de Gibbs, G est
une fonction d’état définie dans le cas d'une fi@msation isotherme avec variation
négligée d’énergie cinétique globale tel que :

G=H-T-S=U+P.-V-T-S 2.9)

Dans le cas d’'un systéme ou se produit une réachionique a pression constante et ou
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I'on a ramené apres réaction les produits a la éeatpre qu’avaient les réactifs, la variation
de I'énergie de GibbsAG, entre I'énergie finale apres réactiory, Get initiale avant
réaction, Gest ainsi donnée par I'équation.

AG=G-G=(H-T-9)-H-T-9 (2.10)
=(U+P M-T-§)-(U+P-V-T-§
En d'autres termes :

AG =AU + P-AV - T AS (2.11)

Ainsi I'expression de\G fait apparaitre le terme correctif AS, représentant la différence
entre I'énergie thermique des produits et des iféapie I'on n’a pas récupérée.

L’enthalpie libre est la fonction d’état la mieudagtée pour représenter I'énergie récupérée
lors d’une réaction chimique se produisant a poesst a température constante. C'est le
cas de la réaction chimique d’oxydo-réduction cariactérise la pile & combustible. Ainsi
I'énergie électriqgue maximale que la pile peut fouest égale a la variation de I'énergie
libre de Gibbs, ce qui impligue que le rendementximal appelé rendement
thermodynamiquenmerm €St le rapport entre la variation de I'énergie dbbS et celle de
I'enthalpie.

AG

Minerm = m (2.12)

Or, pour chaque mole d’hydrogene utilisée le flaxctiarges a travers le circuit externe est
-2F (C). Le travail électrigue nécessaire est ainsi @gakF-E ou Fest la constante de
Faraday et st la force électromotrice ou encore le poteméeérsible. En remplacaniG
par sa valeur, par mole dhydrogéne, dans [I'équnati¢2.13), le rendement
thermodynamique est représenté par I'équation J2.14

_-2EF

Mnerm = AH (2.13)

AH étant la variation d’enthalpie de la réaction patexd’hydrogene.

D’autre part, I'existence de surtensions aux ébelds et de résistance dans I'électrolyte,
produit un plus faible potentiel .LEn posant I'hypothése que le rendement de la pile a
combustible est égal au rendement d’'une cellulmétéaire, la valeur de ce rendement,
npac devient ainsi :

. _ N F
PAC N _,.AH

cell

(2.14)
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Ncei €tant le nombre de cellules élémentaires formapildéa

L’enthalpie dépend de I'état des composés avaapress la réaction. Pour la combustion de
I'hnydrogene produisant de I'eau, on considere dpossibilités : formation de I'eau sous
forme des vapeurs ou sous forme liquide :

La différence entre les deux valeurs correspon@rdhalpie de vaporisation de I'eau, ou
chaleur latente. Pour la distinction, les valewwdH ont des noms spécifiques. La premiére
est appelée pouvoir calorifique inférieur (PCljaetleuxieme, pouvoir calorifique supérieur
(PCS).lIs sont définis comme suit :

- le pouvoir calorifique supérieur (PCS) : quantiténergie dégagée par la combustion
compléte d'une unité de combustible, la vapeuudiant supposée condensée et la chaleur
récupérée.

- le pouvoir calorifique inférieur (PCI) : quantitie chaleur dégagée par la combustion
compléte d'une unité de combustible, la vapeurud&ant supposée non condensée et la
chaleur non récupérée.

Il est donc, toujours nécessaire de spécifier gquedlleur est utilisée pour indiquer le
rendement. Apres, pour un systeme de type pile rabastible, plusieurs notions de
rendement peuvent étre définies.

Deux valeurs sont utilisées pour la variation @éathalpie de formatiom\H. La premiere,
égale & —24183 kJ.mol" est appelée le pouvoir calorifique inférieur (P€t) considérant
que I'eau produite est & I'état vapeur alors quseleonde, —28B4 kJ.mol* est le pouvoir
calorifique supérieur (PCS) en supposant que lawmagieau est condensée en liquide.

Il est nécessaire donc dans I'expression du rendiedepreciser lequel des deux pouvoirs
est utilisé dans le calcul. Nous retenons I'expossslu rendement par rapport au PCS,
exprimée dans I'équation (2.15).

Vpac
Nope = ——=— 2.15
PAC1.48N ( )

cell

L’expression de la tension de la pile a combusiigler une certaine demande de puissance,
Veac (Prac), fera I'étude de la section suivante. Il fautiergréciser que le calcul de ce
rendement ne tient pas compte du rendement faradjgnéralement unitaire pour une pile
fonctionnant a I’hydrogéne pur, ni du rendementiénatqui tient compte de I'hydrogéne
non consomme, bralé par exemple dans le brlleahytigjue.
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11.2.3- Rendement de la pile a combustible

Le rendement d’'une pile a combustible peut étfinidpar le rapport entre I'énergie
utile produite durant un intervalle de temps enhddie dépensée. Nous allons exclure de
I'étude la possibilité de récupération de la chalptoduite par la pile moyennant un
systeme de cogénération ce qui limite I'énergiéeudi I'énergie électrique. Si I'énergie
électrigue est facilement calculée, I'énergie d'@é@atet de sortie chimique est néanmoins
moins facile a déterminer. Les notions thermody@es mises en jeu dans I'expression du
rendement énergétique de la pile a combustibletsigtement décrites ci-dessous.

énergie utile

== (2.16)
énergie dépenst

Dans le cas d’'une pile a combustible, I'énergicetépe est I'énergie fournie sous la forme
de réactifs chimiques et I'énergie récupérée estefgie électrique. L'énergie chimique
dépensée est en général assimilée a I'énergi€éhérs de la combustion des réactifs. Cette
énergie est appelée enthalpid.

[1.2.3.1- Rendement théorique

Avec I'énergie libre de Gibbs qui indique I'énexgélectrigue maximale qui peut étre
produite par une pile a combustible, il est possd# donner une limite supérieure pour le
rendement. Cette grandeur est appelée rendemergéégae maximal ou rendement au
sens du premier principe de la thermodynamiquecolrespond donc au rapport de
I'enthalpie libre de la formation de I'eadG sur I'énergie thermiquéaH délivré par la
réaction :

W, _AG _, TAS
Moo=~ = rm — v

=== (2.17)
—-AH AH T AH

A 25°C le rendement maximal est de 83% lors detenétion de I'eau liquide et de 95%
pour I'eau sous forme de vapeurs. Selon la relgir@eédente, le rendement diminue avec
'augmentation de la température. Ceci représenteridement énergétigue maximal qui ne
tient pas compte de I'abaissement de la tensiaardélpar la pile en circuit fermé.

11.2.3.2- Rendement en tension

Pour différentes raisons, I'énergie délivrée papile a combustible ne correspond pas a
I'énergie libre de Gibbs car la tension théorigiesnhjamais atteinte dans une pile en état de
marche. Plusieurs facteurs interviennent dans cettée de tension, notamment: la
surtension d’activationngd), le courant interne et les fuites de combustil&avers la
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membrane, les pertes ohmiquegng) et la surtension de concentrationefc ). Le
rendement en tension s’exprime donc par le rappmia tension de la cellule & une densité
de courant considérée (U(i)) et la tension thermadyique a circuit ouvert E :

- ()
TTtens = ? (2.18)

[1.2.3.3- Rendement faradique

La contribution faradique du rendemen,{) correspond a l'efficacité de la réaction en
tenant compte des possibles réactions parasitegei@zment tient compte du nombre
d'électrons effectivement obtenus par mole de catitiia présent :

—_ 'exp — ''exp
Neara = = (2.19)
Avec :
- lexp- 'intensité de courant expérimentale ;

- Imax - l'intensité de courant maximale ;
- Nexp- le nombre d’électrons expérimental échangés ®ftement lors de la réaction ;

- Nmax- le nombre théorique d’électrons échangés sidetién est menée a son terme.

Pour I'nydrogéne, on a en général un rendement aéda(c'est a dire 2 électrons par mole
d'hydrogene). En pratique, ce rendement n'attem$¢ [p00%, par suite de réactions
chimiques entre les especes réactives, catalyséeslep matériaux d’électrodes, en
particulier 'oxydation chimique du combustible paxxygene ; cela peut se produire quand
la membrane séparant les deux compartiments arediqeathodique n’est pas étanche.

11.2.3.4- Rendement en matiére

Le rendement matiére du combustible corresporal guantité de combustible utilisée
par rapport au besoin théorique. Il existe plusienodes d’approvisionnement des cellules
en combustible : en circulation, en sortie ferméenerecirculation.

Dans le cas de la simple circulation, le combustédt envoyé a I'anode avec un excédent
assurant I'élimination des impuretés et de l'eawet @xcédent de débit de gaz est

généralement de l'ordre de 5 a 20 % par rappodoawant débité par la pile. Il est ensuite

rejeté vers l'extérieur de la cellule et brilé paapondre aux besoins en chaleur des
composants du systeme (reformeur, échangeur, hiicateéur).
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Dans le cas de la sortie fermée, la quantité debaostible consommée correspond
exactement a l'intensité de courant débitée. Ceenpydsente I'avantage théorique d’'une
consommation optimisée de combustible. Cependanfaitl du fonctionnement en mode
fermé, la présence d’'impuretés dans le circuit e méme a de tres faibles quantités, est
rédhibitoire, et leur concentration progressivaa@ne la nécessité de purges régulieres du
circuit. Ces impuretés peuvent provenir du modepodmluction de I'hydrogéne, mais
également de la diffusion de la cathode vers I'endidspeces non réactives contenues dans
le comburant.

Les purges correspondent généralement a une sornaregion de I'ordre de 2 a 5 %.

Enfin, pour ce qui concerne la recirculation, lenboistible est envoyé a I'anode avec un
fort excédent pouvant atteindre 100 %. Le réaatii sonsommé est réinjecté en téte de
cellule a l'aide d’'un recirculateur (pompe). Comul@ns le cas précedent, ce mode est
propice a la concentration d'impuretés et nécesdds purges réguliéres du circuit
anodique, induisant des surconsommations de 'atdr2 a 5 %.

Il n'est pas possible de fournir & une pile a combuaesgihctement la quantité de gaz qui
serait nécessaire a la réaction. Pour des raissmsttibution a intérieur de la pile et de
I’évacuation des impuretés des gaz, un certainsegse toujours nécessaire. Pour le bilan
d’énergie, cette quantité de gaz est perdue. Al@siendement matiere sera défini comme
étant le rapport de la consommation théorique t&dcuw partir du courant débité (et
éventuellement du nombre de cellules) au débitdégjaz.

_ débit consomm

mat — L - . (220
débit fourni

[1.2.3. 5- Rendement systeme

Que ce soit dans des applications mobiles ouostagires, une pile ne fonctionne pas
seule: des composants périphériques sont nécesdaiséagit du compresseur, du systeme
de contrble, des échangeurs de chaleur, du systémeformage (désulfuration, reformeur,
échangeur, purification des gaz). Ces composaitgranconsommation d’énergie qui vient
baisser le rendement du systéme.

11.2.3.6 - Rendement global de la pile

Le rendement global de la pile est caractérisélgo@roduit de toutes les contributions
mentionnées auparavant et il est déterminé poynoimt caractéristique de fonctionnement
de la pile :

,7t0t :,7théoI7tenSI7Faral7mat'[7 sy (221)

A ce jour, cela donne un rendement électriqueajldb I'ordre de 45% a 60%.
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[1.2.4- Caractérisation de la tension

La tension de la pile a combustiblepdd dépend du courant dans la pilpd des
pressions partielles de I'hydrogene et de l'oxygélams le compartiment anodique et
cathodigue, R» et Ry, ainsi que de la température de la réactigng,Tet I’hydratation de la
membranelzo :

UPAC = f(l PAC POZ ’ I:)H2 ! -I;AC A H20: (222)

Au niveau d’une cellule élémentaire, le modele qatsique, issu des travaux d’Amphlett
est utilisé pour prédire la réponse en tensionadeellule en fonction du courant, de la
température et des pressions partielles des getifseaa tension d’une cellule élémentaire,
Ucen €st égale au potentiel électrodynamique auqueheiet s’ajouter les chutes de tension
d’activation et les chutes ohmiques dues a latagsig interne de la cellule :

UceII =E +/7act +’70hm (2-23)
Le potentiel thermodynamiquedst défini comme suit:
E=1.229-0.85.10 [] -298.15]+4.3080°T, [In(R,)+0.5In(}, | (2.24)

Ou Tee est la température de la cellule en Kelving Bt Ry, sont respectivement les
pressions partielles effectives de I'hydrogene€aetybene (en bar) supposées mesurées au
niveau des sites catalytiques.

Les coefficients présents dans cette équation redatifs a la réaction électrochimique et
sont donc maintenus constants pour tout type @e pil

[1.2.5- Conclusion

Les différentes piles a combustibles ont été pitéssret développées dans ce chapitre.
Chaque type de pile a ses propres conditions deidmmement : milieu acide ou alcalin,
température haute ou basse et électrolyte liquidesalide. La transformation d’énergie
chimique en énergie électrique et thermique sedalbn le type de la pile, par des réactions
différentes.

La pile du type PEMFC (Proton Exchange Membrand Eeédl) a été choisie comme étant

la plus adaptée a diverses applications suite adéisents avantages dont sa basse
température de fonctionnement et son état de ddévetoent relativement avancé par

rapport aux autres types de pile.

L’'un des défis majeurs dans I'optimisation des PEMIst la gestion d’eau et de la chaleur
dans le coeur des piles. Lorsque 'AME n’est pafisarhment humidifié ou trop humidifié,

les problemes d’assechement et d’inondation cordtug faire chuter considérablement les
performances électriques de la pile. Aussi, unepéature de cellule trop élevée peut
assécher la membrane; par contre une températweldie trop faible est défavorable a la
catalyse des réactions électrochimiques se prattuilsas la pile. L’évacuation adéquate de
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la chaleur produite depuis I'électrode vers I'egpaavironnant la cellule est une question
importante dans la conception de cellule et danhdix des matériaux.

Cette partie nous a permis également de défirdleetomprendre le fonctionnement d'un
systeme électrochimique en fort développemenpiléad combustible PEMFC

Les différents processus thermodynamiques et éldutniques se produisant dans les
PEMFC ont été étudiés dans ce chapitre. A partitaddétermination des performances
idéales de ce type de pile, nous avons pu mettrévatence les différentes pertes se
produisant dans la pile en fonctionnement. Une agpr du calcul des différents

rendements de la PEMFC a été également donnée.

Les notions de thermodynamique sont ensuite intreslafin de donner un outil pour le

calcul du rendement du systéme.
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Chapitre III

PHENOMENES DE CONDUCTION THERMIQUE ET ELECTRIQUE DANS LES
SOLIDES

A- Partie thermique

Geénéralités sur les transferts de chaleur

[11.1- Introduction aux transferts thermiques

La thermodynamique permet de prévoir la quantitélé d’énergie qu'un systéme doit
échanger avec I'extérieur pour passer d’'un étajudlidre a un autre.
La thermique (ou thermocinétique) se propose ddrééguantitativement (dans I'espace et
dans le temps) I'évolution des grandeurs caratiguiss du systeme, en particulier la
température, entre I'état d’équilibre initial ektht d’équilibre final.

[11.1.1- Définitions

a- Champ de température

Les transferts d’énergie sont déterminés a pdetirévolution dans I'espace et dans le
temps de la température : T = f (X,y,z,t). La val@stantanée de la température en tout
point de I'espace est un scalaire appelé champrdpdrature. Nous distinguerons deux cas:

- Champ de température indépendant du temps gimeédest dit permanent ou stationnaire.
- Evolution du champ de température avec le tengségime est dit variable ou transitoire.

b- Conductivité thermique des matériaux

On appelle conduction thermique, le transfert mualire de la chaleur dans un milieu
continu. Ce processus apparait dans un milieutatdison irréguliére de la température.
La chaleur est alors transmise par contact immédés particules de température
différentes, ce qui définit I'échange d’énergiererés molécules, les atomes et les électrons
libres.

Du point de vue physique, la conductivité est gaeactéristique thermophysique du
matériau. Pour des matériaux différents et a méynadients thermiques, surface F et le
temps t, la quantité de chaleur qui passe pavrgscest déterminée seulementpaplus

la conductivité thermique est grande, plus le paudu matériau de faire passer la chaleur
est fort, et inversement. En d’autres termes ,cdanductivité est le parametre thermo
physique qui détermine le pouvoir des corps de faasser la chaleur.
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Pour le méme matériau la marge de variation detauctivité est assez large, l'allure de
cette variation étant définie par plusieurs facdedont la température, le taux d'impuretées,
la présence de I'’humidité, la pression. Généralen@mépendance de la conductivitéle
ces facteurs ne se préte pas a une analyse nigamee qui fait que la source principale des
valeurs de conductivité dignes de foi est encaneplerience.

En général, la conductivité thermique va de paiecala conductivité électrique. Par

exemple, les métaux, bons conducteurs d'électristat aussi de bons conducteurs
thermiques. Il y a des exceptions, la plus remalbtpuest celle du diamant qui a une
conductivité thermique élevée, entre 1000 et 260 WK™, par contre sa conductivité

électrique est basse.

D’'un point de vue atomique, la conductivité thera@gest liée a deux types de
comportements :

- le mouvement des porteurs de charges, électioh®os.
- l'oscillation des atomes autour de leur positiééquilibre.

Dans les métaux, le mouvement des électrons ldseprépondérant alors que dans le cas
des non-métaux, la vibration des ions est la physrtante.

La conductivité thermique est donc liée d’'une @ald conductivité électrique (mouvement

des porteurs de charge) et d'autre part a la gteuchéme du matériau (vibrations des
atomes). En effet dans un solide, les vibrations d®mes ne sont pas aléatoires et
indépendantes les unes des autres, mais correspcidies modes propres de vibration,
aussi appelés « phonons » (on peut faire par exetigrlalogie avec un pendule ou une
corde de guitare, dont la fréquence de vibratidrfieée. Ces modes propres de vibration
correspondent a des ondes qui peuvent se propagerld matériau, si sa structure est
périodique (organisée). Cette contribution seracdpius importante dans un cristal,

ordonné, que dans un verre, désordonné (d’'ou pampebe la différence de conductivité

thermique entre le diamant ci-dessus et le verre).

Mathématiquement, la conductivité thermiquepeut donc s'écrire comme la somme de
deux contributions :

YEVRIN 3. 1)

Le €st la contribution des porteurs de charge (éastou trous)
Ap est la contribution des vibrations des atomesr{phs)

La contribution des porteurs de charge est ligea@hductivité électrique du matériau par
la relation de Wiedemann-Franz :

A=LTo 3. 2)
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ou L est appelé « Facteur de Lorentz ». Ce nomlatépend des processus de diffusion des
porteurs de charge (ce qui correspond plus ou npiasfacon dont ils sont génés par des
obstacles lors de leurs déplacements, voir augsiin des ondes) ainsi que de la position
du niveau de Fermi. Dans les métaux, on le cormideégal au nombre de Lorentg, L
avec :

L, =§(5j2: 2,45.10° V2 K™ (3. 3)

e

k est la constante de Boltzmann et e est la chdedélectron

En réalité, L varie selon la température et le inEiasidéré :

c- Evolution avec la température
La conductivité thermique évolue avec la tempéeatu

Pour les solides, elle répond a la loi suivante :
A=A (1+ab) (3.4)

Ou Ao est la conductivité thermique du matériau a 0°aldis quea est un coefficient
caractéristique de chaque matériat ket température en Kelvin

a est positif pour les isolants thermiques et négutifr les conducteurs thermiques.
Cette équation n'est pas valable pour les hautgséeatures.
Pour les matériaux de construction, il est coudatiliser la relation suivante :
A=, (3.5)

ou Ao est la conductivité thermiqgue du matériau sec, el I'hnumidité relative en
pourcentage tandis que e représente la fonctioorexpielle
Etat stationnaire

Le principe de la détermination de la conductititérmique d’'un matériau repose sur le

lien entre le flux de chaleur qui traverse ce matéet le gradient de température qu'il
génere. Il estillustré sur la figure suivante :
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Chaufferette |

Q

l "
Fnoyease ~l 1 AT
"

Bain thermique

Fig. 3.1 : Principe de la détermination de la condu ctivité thermique d’un matériau

L'une des extrémités de I'échantillon de sectionest fixée a un doigt froid (bain
thermique) dont le rble est d'évacuer le flux thgua traversant I'échantillon, et I'extrémité
opposée a une chaufferette dissipant dans I'édlmentine puissance électrique Q obtenue
par effet Joule, de maniéere a produire un gradiBetmique suivant la longueur de
I'échantillon. Des thermocouples séparés par uséanite L mesurent la différence de
température\T le long de I'échantillon. Un troisieme thermoctaypcalibré, est également
fixé a I'’échantillon pour déterminer sa températm@yenne (la température de mesure). La
conductivité thermique est alors donnée par :

_ QL
A= (3. 6)

Si AT n’est pas trop important (de l'ordre de 1 °C)cdenductivité thermique mesurée est
celle correspondant a la température moyenne meqaele troisieme thermocouple. Le

principe de la mesure repose alors sur I'hypotlgeela totalité du flux de chaleur passe
par I'échantillon. La précision de la mesure dépeodc de la capacité a éliminer les pertes
thermiques, que ce soit par conduction thermiquégsdfils, convection par le gaz résiduel,

radiation par les surfaces de I'échantillon ou gmrtlans la chaufferette : la mesure
s'effectue donc dans des conditions adiabatiquesr Rssurer la meilleure précision

possible, I'échantillon dont on souhaite mesurecdaductivité thermique est donc placé
dans une chambre de mesure sous vide (pour mimimaisenvection). Cette chambre est
elle-méme enveloppée dans plusieurs boucliers igaes dont la température est régulée
(afin de minimiser les effets radiatifs). Enfinsléls des thermocouples sont choisis de
maniere a conduire le moins possible la chaleur.

Etant donné qu'il est d'autant plus difficile denimiiser les pertes thermiques que la
température augmente, cette technique ne permmeesare de la conductivité thermique
gu’a des températures inférieures a la températmitgante (de 2 kelvins a 200 kelvins sans
difficultés, et jusqu’a 300 kelvins (27 °C) pous Imeilleurs appareils de mesure).
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[11.1.2- Transfert de chaleur

Le transfert de chaleur est I'un des modes les plinnus d’échange d’énergie. Il
intervient naturellement entre deux systemes désxigte entre eux une différence de
température et cela quel que soit le milieu, mérnde,vqui les sépare. De ce fait, les
transferts thermiques ont, aussi bien dans le dwm@es sciences pures que dans celui des
applications technologiques, un role souvent esdeft2,63]. Ce role devient méme
déterminant lorsqu’il est a lorigine des technigueailtilisées (échangeur, moteurs
thermiques, calorifugeage, utilisation de I'énergidaire,...). La théorie de ces échanges
thermiques a pour objectif I'étude de la propawatile la chaleur qui se présente sous
différents modes

111.1.2.1- Les différents modes de transfert de cHaur

Il est habituel, dans cette étude des transfegartiques, de distinguer trois grandes
parties se rattachant chacune a un mode de tradsfdéa chaleur particulier : conduction,
rayonnement et convectiothacun de ces modes étant lui-méme lié a un praEess
physique bien déterminé. En effet, comme ['énethiermique d'un milieu matériel
correspond a I'énergie cinétique de ses constgifantiamentaux ayant une certaine liberté
de mouvement (molécules, atomes, électrons librésceux-ci pourront échanger tout ou
partie de leur énergie thermique, c'est-a-dire gaguo perdre de I'énergie cinétique :

- soit par interaction directe avec les particMesines (choc de molécules par exemple), ce
qui correspond a la conduction.

- soit par absorption ou émission de radiations &lawgnétiques, ce qui correspond au
rayonnement

Enfin dans le cas d'un gaz ou d'un liquide, on icieme également, mais cette fois a I'échelle
macroscopiquecomme un mode de transfert de chaleur appelé cbametes échanges
résultant du mélange des diverses parties d'utheflaiides températures différentes.

a- Conduction

La chaleur se transmet au travers d’'un corps s@é¢lacement de la matiere qui le
constitue. Le transfert de chaleur s’effectue declpe en proches des zones les plus
chaudes vers les zones les plus froides. C’esbbiende transmission de la chaleur dans les
solides et dans les fluides au repos.

Ce mode d'échange tend a une distribution homoggmesein du milieu, de I'énergie
cinétique moyenne des diverses particules pargidffudes zones ou la valeur moyenne de
cette énergie, c'est-a-dire la température eséélexers les zones ou elle est plus faible.

La loi correspondant a ce processus particulieditfasion de la chaleuest telle que la

densiték du "courant" de chaleur en un point, appelée endensité du flux de chaleyr
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est une fonction linéaire du gradient températareeepoint k = A [gradT. L'opérateur

qui définit la conductivité thermiquetu milieu au point considéré, est un tenseur syquer
du second ordrePour un milieu isotropela conductivité thermique se caractérise
simplement par un scalaire unique

La relation ci-dessus, dilei de FOURIER se démontre a partir des lois de la mécanique
statistique appliqguées aux atomes, molécules atrétes libres du milieu considéré.

La conduction est le seul mode de transfert tharmioptervenant au sein des milieux
solides opaques.

b- La convection

La convection est un mode de transfert de chajeuse produit uniguement au sein des
milieux fluides. Elle apparait lorsqu’un fluidegliide ou gaz, est en mouvement et présente
des inhomogénéités spatiales de température. Laecton intervient en particulier dans
les échanges thermiques entre une paroi et urefendnouvement. Alors que la convection
peut étre considérée comme un transfert d’énem@jiel@es mouvements microscopiques, la
convection est un transport d’énergie di a des emments macroscopiques.

On distingue la convection forcée, dans laquell@éeivement du fluide est produit par une
action extérieure (pompe, ventilateur,...), dedavection libre (ou naturelle), dans laquelle
ce mouvement résulte simplement de la différenceeaissité entre les parties chaudes et
froides du fluide.

La représentation exacte des processus de trapsfedonvection pose des problémes de
meécanique des fluides extrémement difficiles quékt pas, dans la plupart des cas, possible
de résoudre directement. Cependant, comme le @usest on ne s'intéresse qu'a la
quantité de chaleur échangée entre le fluide paittai solide qui le limite, on introduit , par
analogie avec les transferts thermiques par coimyain coefficient d'échange superficiel

h tel que la densité du flux de chalduy a travers un élément de surface de la paroi, soit
proportionnelle a la différence entre la tempéelyrde cet élément de surface et une

température, moyenne du fluide k= h(Tp -T )

c- Rayonnement

Que ce soit de facon spontanée ou d’interactiontieiles, les atomes, molécules et
électrons libres des corps peuvent perdre uneepdgtileur énergie cinétique par émission
d’'un rayonnement électromagnétique. Réciproquentersigju’un tel rayonnement est recu
a la surface d’'un corps, une partie est absorbédepeorps et se trouve dans I'énergie
cinétique de ses composants, c'est-a-dire sougfdenchaleur.

La relation de base est celle de STEFAN-BOLTZMANs|on laquelle la puissandd °
du rayonnement thermique émis par unité de surtlor corps noir est directement

proportionnelle a la puissance quatrieme de la ézatpre absolug, (M 0= qur“) :

62



Chapitre 3 - Phénomeénes de Conduction Thermique et Flectrique dans les Solides

Cette expression se déduit par intégration suséerble des longueurs d’onde de la relation
fondamentale obtenue par PLANCK dans sa théorigdasta.

Le rayonnement thermique, comme toutes les rads#bectromagnétiques, n’exigeant pas
de support matériel pour se propager, représente dait la seule possibilité d’échange
thermique entre des corps distants, placés dandde

Le transfert de chaleur s’opére ainsi (des camgennants les plus chauds vers ceux a plus
basses températures) sans apport matériel.

[11.1.2.2- Les échanges d’'états

La chaleur est transféree de maniere isotherms $oume de chaleur latente et
provogue le changement d'état physique du corppafisation, condensation, fusion...).
Ce mode de transfert de chaleur est un des plesmses et trouve sa place dans de
nombreuses applications industrielles.

Dans la plupart des cas concrets, la transmisd®ichaleur s’effectue par combinaison des
différents modes de transfert. Toutefois, dansatabreuses circonstances, I'un des modes
est prépondérant ce qui permet de négliger leesgubu alors ils ont une importance
comparables mais peuvent étre découplés, sinostihécessaire d’avoir recours a des
méthodes de traitements numériques.

[11.1.3- Thermodynamique et transfert thermique

A la base de lI'étude des transferts thermiquetaese les concepts de quantité de
chaleur et de différence de température. Ceux+ti définis par la thermodynamique dans
ses principes méme :

- Equivalence de la chaleur et du travail commengs particulieres de I'énergie (premier
principe),

- Mesure du déséquilibre thermique relatif de dexystemes par leur différence de
température, ou d’'une valeur de cette differenceatérisant le sens et lintensité de
I'énergie calorifique transférée (seconde principe)

La thermodynamique toutefois ne s’attache, du mdiss sa forme classique, qu’'a des
états d’équilibre, négligeant les mécanismes diégbajui y conduisent. L'étude de ceux-ci
s'est donc développée parallelement et, en raison mémesate importance, avec
suffisamment d'ampleur pour constituer une disogliindépendante, les transferts
thermiques.

[11.1.4- Echanges de chaleur lors de changements géase. Combinaisons
des différents modes de transfert

Nous avons considéré ci-dessus, séparément lissnrades de base des échanges
thermiques. Dans la realité les difféerents moded,de plus souvent, intimement liés :
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conduction et rayonnerent dans le cas de solide®paques (verres, matieres plastiques,...)
ou encore conduction, convection et rayonnemerd tenfluides.

Par ailleurs, tout échange de chaleur se traduEantine variation de la température des
corps concernés, il arrive souvent que se produisehangement de phase (vaporisation,
condensation, fusion, congélation,...) constituame source (ou puits) de chaleur
supplémentaire.

Ainsi dans le cas banal, trés souvent cité, oudlmuffe de I'eau dans un récipient sur une
flamme, le transfert de la partie d'énergie libgraela combustion a I'eau contenue dans le
récipient fait intervenir :

- la convection ainsi que le rayonnement dansalesfert entre les gaz chauds de la flamme
et la paroi externe du récipient,

- la conduction a travers la paroi et les couchadds trés proches de celle-ci,

- la convection et aussi un peu la conduction aude la masse d'eau,

- enfin des que 1'échauffement devient suffisaghullition et ensuite la vaporisation
interviennent et constituent des éléments essemtéel'échange thermique.

Corme dans I'exemple ci-dessus, la plupart deslgr@s techniques qui se posent font
intervenir une combinaison des différents modesatesfert.

Toutefois, et fort heureusement, soit 'un des raaelt prépondérant, et I'on néglige alors
les autres, soit les différents modes ont une itapoe comparable, mais ils peuvent étre
découplés et traités séparément.

Dans le cas ou de telles approches ne sont paiblessdl est nécessaire d'avoir recours a
des méthodes de traitement numeériques. Néanmaiekgge soit le probleme considére, il
sera toujours nécessaire de savoir apprécier testisns relevant de ces différentes
approches. Le mode de transfert choisi dans leeanotre travail est la conduction.

[11.1.4.1- Transfert de chaleur par conduction

Nous introduisons d'abord les questions essergtiedlatives a la conduction thermique,
a propos du probleme classique d'une ailette deidefsement. L'intérét de celle-ci est
d'augmenter le transfert de chaleur entre un ccinpsd a refroidir et un milieu extérieur,
généralement fluide, de température plus faible.
Le probleme fondamental de la conduction est daevaola température en tout point de
l'ailette et la puissance thermique échangée @rsasa surface. Pour cela il est nécessaire
de connaitre non seulement le mécanisme du phémommis aussi les conditions
physiques extérieures qui le conditionnent.
En effet, en tout point de l'ailette s'applique égeation qui traduit le mécanisme local du
transfert conductif : c'est I'équation de la chaldtile lie entre elles les différentes
grandeurs: température T, temps t et variablespales x, y, .z. Sous sa forme
unidimensionnelle, elle s'écrit :

0°T 10T
= — 3.7
ox* a ot 3.7)

expression dans laquelle a est la diffusivitértigue du matériau.

Cette équation est indissociable des conditionstaxies aux limites de l'ailette. Ici la
grande difficulté est de substituer a ces condstipimysiques des conditions mathématiques
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aussi proches que possible de la réalité. Seloodg®n peut considérer que la surface de
l'ailette est a une température constante egaddl@du fluide environnant ou bien qu'elle
échange une quantité de chaleur fonction de la destyre de ce fluide. Ce sont les
conditions dites aux limites ou de surface. Enfinrépartition des températures dans
l'ailette a l'instant initial intervient égalemesur I'évolution ultérieure de la température
dans ce corps.

[11.1.5- Concepts fondamentaux et équations généras de la conduction

On étudie dans cette partie les éléments dedmféquation de transfert de chaleur par
conduction : champs thermiques, loi de FOURIER aéqu de la conduction.

[11.1.5.1- Champ thermique, loi de FOURIER

111.1.5.1.1- Généralités et définitions

[11.1.5.1.1.1- Champ de température

On peut définir en chaque point M d'un corps dmliliguide ou gazeux, une
température, fonction scalaire des coordonnée®uht @t du temps : T(M).
Lorsque la température dépend du temps, on diteguegime thermique est variable. Dans
le cas contraire, on dit qu’il est permanent.
[11.1.5.1.1.2- Surfaces isothermes

Le lieu des points ayant a chaque instant la méamngérature est appelé surface
isotherme. En régime variable, les surfaces isothsrsont mobiles et déformables ; en
régime permanent, elles sont invariantes.

[11.1.5.1.1.3- Quantité de chaleur, flux et densitéle flux thermiques

Considérons un plancher chauffé de maniére ungaur toute sa surfae
Soit dQ la quantité de chaleur échangée entre ce plandteuffant et I'air ambiant

pendant le tempdt .
On appelle :

- flux thermique : la puissance échangée par la saii$adu plancher

_dQ
=4 (3.8)
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- densité du flux thermique : la puissance échapgéene surface unité de ce plancher

k—d_Q:io

" sdt S ®.

Plus généralement, en considérant un élément fecewdS orienté par sa normale unitaire

n (fig.3 .2), le flux élémentairalg qui traversedS pendant I'unité de temps peut étre
considéré comme le flux d’'un vecteur densité eersdsS :

J—

dg=kCh dS=| k cosa d (3. 10)

(a étant 'angle du vecteut avec la normaleﬁ(figure ci-dessous)

Le vecteurg représente la densité locale du flux thermiqupaot M

Fig.3. 2- Densité locale du flux thermique : Kk

Le vecteurk représente la densité locale du flux thermiquep@nt M. Il caractérise, en
chaque point du milieu, la direction, le sensietdhsité du flux de chaleur.

L'ensemble des vecteuksconstitue un champ de vecteurs analogue a cegpma@s dans
d'autres domaines de la physique (champs électighamps de forces, de vitesses...).

Dans les relations précédentes :
Q représente une énergie et s'exprime, dans lersgsd'unités Sl, en Joule,

@ représente une énergie par unité de temps,&@ise une puissance, et s'exprime en
Watt,

‘R‘ densité de flux thermique, représente une puigspacunité de surface et s'exprime en
Watt/nf
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[11.1.5.1.1.4- Lignes et tube de courant

Connaissant les vecteurs densité du fy»on peut tracer, a chaque instant t, les courbes
tangentes a ces vecteurs. Ce sont les lignes de &t champ de vecteurs, a cet instant,
appelées lignes de courant ; 'ensemble des ligigesourant s’appuyant sur un contour
fermé constitue un tube de courant.
[11.1.5.1.1.5- Source interne

Une source interne est définie par la puissaneertigue p qu’elle produit par unité de
volume du milieu; dans le cas général, p est fonctle la position du point, de la

température et du temps : p (M, T.,Des cagarticuliers les plus fréequents sont :

p=Aexp (-aT), ou A et o désignent des constantes ; c’est le cas des agBacti
chimiques.

p=A(M,1t)+B(M,t) T, ou p est une fonctioméaire de temps.

Ce dernier cas correspond a une production de whade effet Joule.

[11.1.5.1.2- Loi de FOURIER

[11.1.5.1.2.1- Enonceé

Il existe une relation linéaire entre la densit ftux thermique et le gradient de
température : en tout point d'un milieu isotropegénsité de flux thermique instantanée est

proportionnelle a la conductivité thermigquelu milieu et au gradient de température :

k=-AgradT (3.11)

Pour un milieu isotrope, la conductivité thermiqueest une grandeur scalaire positive,
caractéristique du milieu, fonction en général deetMde T. Pour un milieu isotrope et
homogene) ne dépend que de T. Dans de nombreux cas prstitpreque les écarts de
température ne sont pas trop €levés, on peut @esjdavec une précision suffisante

A comme une constante pour un milieu donné.

. k
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Fig. 3. 3- Loi de FOURIER

Isotherme
T.c®

Fig. 3. 4- Orthogonalité du gradient et de I'isoth  erme

Par conventionk est compté positivement dans le sens d’écouledet# chaleur, c'est-a-
dire vers les températures décroissantgsad T est un vecteur porté par le méme axe,

mais de sens contraire X , d'ou le signe moins de la loi de FOURIER (f8y3) et
(fig.3.4).

[11.1.5.1.2.2- Orthogonalité du gradient de tempérsure et de I'isotherme

En un point M quelconque du milieu, on a, a tostant :
dT = grad T. dM

Si I'on considéere un déplacement élémentaire dM'isotherme passant par M on a :

grad T. dM = 0

On en conclut que le gradient de température egquehapoint est normal a la surface
isotherme passant par ce point (fig.3.4). Du palet vue physique, le gradient de
température représente le taux de variation teni@érature suivant la direction normale a
I'isotherme, ou dérivée normale a l'isotherme :

oT
< | Surface isotherme
on
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Il s’en suit que les lignes de courants sont ntem&n chaque point aux isothermes
correspondantes. Pratiquement, cette propriétéciéesa la géométrie du corps et aux
données physiques du probléme étudié, permetaderttes réseaux d’isothermes et de
lignes de courant. Les parois d'un tube de couétamt normales aux isothermes, aucun
flux ne les traverse : ces parois sont donc adlieg. Ainsi, en régime permanent, le flux
thermique est conservatif dans un tube de courant.

[11.1.5.1.2.3- Résistance thermique

Considérant lintersection d’'un tube de courant p@ux surfaces isothermes de
température Tet T, (fig.3.5), on définit la résistance thermique parelation :

L-T,= Ry 3.42)

On reconnait dans cette équation la forme généela loi dOHM : E- E, = R |, dans
laquelle les potentiels E sont remplacés par lepéeatures et l'intensité | par le flgx

Le concept des résistances thermiques est trésieimdment utilisé dans I'étude des
phénomenes conductifs, en régime permanent. Magieul étre également appliqué au
rayonnement et a la convection

My e D, 2 P

surfage
rothermsT,

~1ube de
courant

aurfacs laotharms T,

. o . -
Fig. 3. 5- Résistance thermigque R = ——=
Y
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[11.1.5.2- Equations générales de la conduction

Considérons un milieu solide de volume V. L'étaaanique et physico-chimique de ce
milieu est supposé invariable. Soignsa chaleur volumiqug= o c, A sa conductivité,

et p la puissance générée par unité de volumeawkisources internes.

Les caractéristiques thermiqye®t A peuvent étre fonction du point considéré et de la
température en ce point. De plus, p peut étre onetibn de temps.

[11.1.5.2.1- Bilan énergétique

On applique le principe de la thermodynamique &alame fini v, de surface s, contenu
dans V (fig.3.6). Avec les conventions habituelles, compte positivement les énergies
regues par ce systeme.

fig.3. 6 : Solide de volume V

La quantité de chaleur échangée avec l'extérieur yrgté de temps comprend la
puissance échangée sur la surface limite s etiksgnce fournie par les sources. La

puissance traversant s en chacun de ses points)elaans de la normale extérieure
est donnée par la relation (3. 10).

kOndS
n étant la normale extérieure a la surface s, lasamice algébrique recue par v, traverse
s dans le sens oppos@,a’ou I'expression de la puissance échangée surface s :

[.-kOnds
S
La puissance générée par les sources internesrasta@ par I'intégrale :

fpav
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Le solide considéré étant indéformable, seule ldaatran locale de température
intervient dans I'expression de la variation intaaée d’énergie, soit :

L’équation traduisant le premier principe s’éctra :

IS—(R.ﬁ)dS+IVpdw Ivy%—-[dv (3.13)

La formule OSTROGRADSKY permet de transformentégrale de surface en intégrale
de volume :

js (kOn) dS = j div k dv
On obtient alors :

jv[— divk + p - y%—-[] dv =0

v étant un volume arbitraire de V ; on a donclesiqtie point de V :

divk + y%—-: - p=0 (3. 14)

[11.1.5.2.2- Equation de la chaleur pour un miliethomogéne et isotrope

Pour un milieu homogene et isotrope, les caratigues thermiques et y=pc ne

dépendent que de la température. Compte tenu dgofhese de FOURIER (3.11),
I'équation de la chaleur (3.14) s’écrit :

- div(/] (T) gradT) e ‘;—I - §M})=0 (3. 15)
Ou encore, en introduisant la diffusivité thermicue A/ p ¢ et le Laplaciem :
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LI 1E}(ﬂ (gradD2+—p: 0

aT-1
a ot A dT A

Afin de linéariser cette équation, on doit suppaskx fois :

- qued et a (ou A et y) sontindépendants de T,
- et que p est indépendant ou fonction linéaire de ta forme

pPMT, )= A(MH)+B(MDT

[11.1.5.2.2.1-Formes de I'équation de la chaleur

Pour un milieu de caractéristiqudset a constantes et pour lequel p est indépendant
de la température, on obtient I'équation linéalessique de la chaleur :

T-197 . p(M b (3. 16)
a ot '

Nous nous limitons, dans ce qui suit, a ce typeubéon seulement. On en déduit
aisément les cas particuliers suivants que I'ocagtre tres fréquent :

- milieu avec sources internes, en régime permanent :

AT + jp = 0, (équation de POISSON) (3. 17)

- milieu sans sources internes, en régime permanent

AT = 0, (équation de LAPLACE) (3.18)

- milieu sans sources internes, en régime variable

AT = —GaL (équation de FOURIER) 3. 19)
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[11.1.5.2.2.2- Expression analytique de I'équatiorde la chaleur

En introduisant les expressions du laplacidn en coordonnées cartésiennes,
cylindrigues et sphériques, on obtient respectivéme

- en coordonnées cartésiennes :

2 2 2
0T 0T 0°T 19T p (xv29_,

3.20
x> 0y’ 07 a ot A ( )
- en coordonnées cylindrique, (symétrie de révoiti
2 2 t
6T+16T 0T 1B3£ IOVX (3. 21)

o ra X’ a

- pour une sphere dont la température ne dépendeajuet t (et avec symétrie de
révolution)

iT rzaal 15@ 3.22)

ar?
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B- Partie électrique

lll.2- Généralités sur les phénomenes de conduction électrique

[11.2.1- Introduction

Au début du dernier siécle, on ne possédait authgwie fiable sur I'état métallique et
par conséquent on ne pouvait postuler aucune théari les mécanismes qui régissent la
conductivité d'un métal. Les données les plus ficatives, gu’elles soient artisanales ou
expérimentales, accumulées vers 1900 peuvent smeeLomme suit :

» Les métaux sont de bons conducteurs électriques,

» La conductivité électrique varie avec la température €lle diminue lorsque celle ci
augmente. Dans bon nombre de cas, la résistiviié linéairement avec T (température
absolue).

e La conductivité électrique varie beaucoup d’'untah@ un autre. Mais I'on a remarqué
vers 1850 que les bons (respectivement mauvais)ducbeurs électrigues sont
respectivement les bons (respectivement mauvansgjuobeurs thermiques.

C’est la découverte de I'électron (J. J. Thoms@87) qui va permettre de jeter les bases
d’'une premiere théorie des métaux. Drude percodffat immédiatement le réle que jouent
les électrons dans les métaux et propose une pigoriphénoménologique de la
conduction. Bien que basée sur un postulat qus [uod, se révélera faux, la théorie de
Drude utilisant le concept de I'électron libre etteémps de relaxation ; permet d’établir une
équation donnant la conductivité électrique d'untahéNéanmoins le modele de Drude
reste impuissant quand il s’agit délucider d’astrpropriétés physiques (propriétés
magnétiques, chaleur spécifique,..). Ce sont lesaqats de la mécanique quantique qui vont
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corriger les défaillances de la théorie de Drudpeemettre de mieux cerner le probleme et
relancer la recherche dans ce domaine.

Bien avant I'apparition de la mécanique quantigDeyde et Lorentz ont interprété la
conductivité électrique d’'un métal, a l'aide d’umdele d’électrons libres. Mais leur théorie
a echoué sur le probleme de la chaleur spécifijganmoins, I'idée de I'électron libre était
lancée et, reprise dans le contexte de la mécamjgaatique, elle constitue le point de
départ de la physique de I'état solide.

[11.2.2- Modeéle de Drude

La théorie de Drude [64] prend pour point de délaathéorie cinétique des gaz, ou les

électrons de conductions sont les seuls porteuchaes qui contribuent au phénomeéne de
conduction, et les ions positifs qui sont beaugolug lourd peuvent étre considérés comme
immobiles.
Les surfaces du métal constituent des parois sgaiene boite vide dans laquelle les
électrons possédent un mouvement rectiligne unéorperturbé seulement lorsque les
électrons viennent rebondir sur ces surfaces. $olge directions de mouvement sont
équiprobables et ce mouvement électronique neacréen courant.

En présence d'un champ électriquE chaque électron et soumis a une force
électriquer = —eE, cette force entraine tous les électrons dansne spposé & .

L’équiprobabilité précédente est rompue et un aumﬁaapparaTt.
La densité de courant J est reliée au mouvemergéldesons par :

J=-neV (3. 23)
Ol :V la vitesse moyenne des électrons.

Pour estimer la conductivité électriqmeconsidérons un électron au temgsttnotons t le
temps écoulé depuis sa derniere collision .Sasatest donnée par :

V(t) =\, -%Et (3. 24)

Oou \70 est la vitesse de I'électron juste aprés la gotison en déduit :

V=Vo-——— (3. 25)

avect un temps entre deux collisions successives d’'umenéectron .et de fait qué est
aléatoire donc sa moyenne pour tous les électstmsué

La densité de courant J s’écrit :
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J=né€r,E n (3. 26)

Par identification avec la 16 = g,E) , la conductivité électriqus, est donnée alors par la

relation suivante :
o, =n€T,/ m (3. 27)

L'inverse de la conductivité électrique, =1/0,) est la résistivité électrique.

[11.2.3- Conduction des polymeres

Dans la vie de tous les jours, on a I'habituderelgcontrer des polymeéres, que l'on
considere comme des plastiques isolants. Pouxtarg,la fin des années 1970, trois grands
scientifiques (Heeger, MacDiarmid et Shirakawax R¥iobel de Chimie en 2000) ont
découvert qu'un polymére, le polyacétyléne, pougtait rendu conducteur presque comme
un métal : les films de polyacétylene devenaierd idis plus conducteurs aprés une
exposition a des vapeurs d’iode, de chlore ou dembrgu’ils ne I'"etaient a l'origine. Cette
découverte a attiré l'attention de nombreux ausaentifiques sur le polyacétyléne, puis
progressivement sur la polyaniline, le polypyrreleles polythiophénes, qui présentent
'avantage d’étre chimiguement plus stables quedlyacétylene au contact de Il'air. lls
constituent aujourd’hui les polymeres conducteesspllus étudiés.

La clé de la conductivité de ces polyméres résiaiesda présence de liaisons doubles
conjuguées (c’est-a-dire qu’il y a une successiptialsons simples et doubles) le long du
squelette du polymére. Chaque liaison contient aims liaisonc, et chague double liaison
contient également une liaisan plus faible. Toutefois, cette structure conjugnésst pas
suffisante pour rendre un polymere conducteur estl aussi nécessaire d’introduire des
porteurs de charge sous la forme d’électrons otraldes au sein du matériau. C’est ce que
permet de faire le dopage, qui consiste en unetio@ad oxydation ou de réduction
chimique.

l11.2.4- Généralités sur la conductivité électrique

La plupart des matériaux suivent la loi d’'Ohm URE pour des tensions relativement
faibles. A des tensions élevées, les semi-condigcieules chaines unidimensionnelles de
polyméres ont un comportement qui dévie par rap@pdat loi d’'Ohm. Dans les matériaux
Ohmiques, la résistance est proportionnelle a tgueur de I'échantillon considére, et
inversement proportionnelle a sa section utile A.&onc R =p.l/A ou p est la résistivité.

La résistivité d'un matériau, généralement symbelizar la lettre grecque)( représente sa
capacité a s'opposer a la circulation du couraettédue. Elle correspond a la résistance
d'un troncon de matériau de 1 m de longueur et dé de section ; elle est exprimée en
ohmmetre Q-m).
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L'inverse de la résistivité est la conductivité, qui se mesure e@ ~.m * ou S.m". La
conductivité dépend de la densité de porteurs degehet de leur mobilité dans le matériau
considéré. Dans les métaux, les porteurs de cliacgasidérer sont les électrons. Dans les
semi-conducteurs, il faut également considérertiass, porteurs de charge positive. La
conductivité varie également en fonction de la térafure : pour des métaux, elle diminue
lorsqu’on augmente la température, tandis quengpootement inverse est observé pour des
semi-conducteurs ou des isolants.

On considére généralement qu’un matériau est comaubrsques > 1F S. m?, isolant
lorsques < 107 S. m* et semi-conducteur lorsque sa conductivité estpcizm entre ces
deux valeurs. Ces valeurs peuvent différer selsrolerrages consultés. Les polyméres dits
“conducteurs” sont généralement des semi-conducteur

On peut également noter que beaucoup de matéreuuk,s’agisse de cristaux ou de
polyméres étirés, sont anisotropes. Leur conduétiest donc différente selon la direction
dans laquelle elle est mesurée. Par exemple popolgacétylene étiré, la conductivité est
100 fois plus grande dans la direction de I'étiratripie dans la direction perpendiculaire.

[11.2.4.1- Méthodes envisagées pour mesurer la con  ductivité électrique

Généralement, lorsqu’on veut déterminer la condit€td’'un échantillon, il suffit de
connecter un ohm-metre a I'échantillon via deuxcps-crocodile [65-67] pour mesurer la
résistance et en déduire la conductivité (fig.3.Cependant, lorsqu’'on considére un
échantillon de faible résistance, une telle méthomleduirait a mesurer essentiellement la
résistance du dispositif de mesure et non de |i@dhan. Il faut également éviter d’avoir a
considérer des résistances de contact.

S

Fig. 3.7- Description schématique de la méthode de s 4 pointes

La premiere méthode envisagée était la méthode aleddf Pauw, également appelée
méthode des quatre points, ou des quatre pointessgtres utilisée dans l'industrie. Dans
ce cas, les contacts utilisés doivent pouvoir ébmsidérés comme des points. On les
dispose généralement en ligne droite de sortesgsdient équidistants. Les contacts sont
pressés contre la surface de I'échantillon. Ceti¢hode est relativement simple a traiter
aussi bien lorsqu’on a affaire & un échantilloniggfavec une distance d entre les contacts
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inferieure a I'épaisseur de I'échantillon e : e #>(fig. 3.8.a) que lorsqu’on a affaire a un
échantillon trés fin (e << d) (fig. 3.8.b), ce @sit notre cas.

L I
—.I(...-——-...___
jﬁr\

d dd

Fig. 3. 8. (a) : Cas de la couche épaisse (échantil lon semi infini) : e >>d

H

Fig. 3. 8. (b) : Cas de la couche mince : e << d

Il s’agit alors de faire passer un courant | pa ¢®ntacts extérieurs et de mesurer la
différence de potentiel V par un voltmeétre plac&etes deux contacts centraux. Dans le
cas d'un échantillon tres fin, pour lequel d >>I'expression générale de la résistivité
électrique s’écrit comme suit :

p=G " (3. 28)

Avec :

- AV est la différence de potentiel

- | est le courant appliqué

- G est le facteur géométrique, il a la dimenslame longueur

La conductivité électrique est l'inverse de la résistivité, et est calculgmme suit :
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=— avec G=\.2nd (3)29

D’ou
I

o=— (3. 30)
A.2rdAV

Le facteur géométrique G dépend de la géométriel'@dantillon et est du au
positionnement des pointes. Dans les cas idéapwiet des géométries peu complexes, G
peut étre calculé analytiquement. De nombreux ocagté rapportés dans la littérature [68].
La plupart de ces facteurs de correction ont étéragnées par la "méthode des images".
Cette technique permet de résoudre I'équation gdate analytiguement dans des cas
simples. Le facteur géométrique exprime la modiiica du débit du courant, ce qui
entraine un changement dans la distribution dunpieleDans la littérature, les échantillons
réels sont identifiés par rapport a des cas «iiaen utilisant le facteur correctif
adimensionneh a l'aide de la [69-71]. Il suffit de choisir lectaur géométrique le plus
proche du cas étudié afin d'avoir une valeuk dé facteur de correction qui varie peu avec
le rapport d / e, ou e est I'épaisseur de I'éclhamtet d est la distance entre 2 points
successifs. Dans notre étude, le facteur géométritune couche épaisse utilisé comme
référence est: G % 2I1d proposé par Uhlir.

Cette conductivité électrique est un parameétreiskngui doit étre connu avec précision

111.2.4.1.1- Méthode de Vander Pauw

La méthode de Vander Pauw est utilisable pouruneeda résistivité d’'une couche
mince. Il faut placer les 4 pointes prés des batdsla couche a caractériser. Soit un
rectangle dont les c6tés sont numérotés de 1 pdntent du bord supérieur, et en comptant
dans le sens des aiguilles d'une montre. On injeateurant entre deux points du bord 1 et
on mesure la tension entre les deux points du bppsé (bord 3). Le rectangle pouvant ne
pas étre strictement un carré nous effectuons aoriéime mesure en injectant cette fois ci
le courant entre les deux points du bord 4, et ceprécédemment nous mesurons ensuite
la tension entre les deux points du bord opposed(Bb Il suffit ensuite de calculer a I'aide

de la loi d'Ohm, le rapport V/I pour chaque confajion de mesures.

Nous obtenons ain§ag cp etRac gp.

La résistivitép est la solution de I'équation dite équation de YanPauw
e e ,
exp(—7 RAB’CDJ+ ex;{—7 R, Bcj == (3.31)
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Ou e désigne ici I'épaisseur de la couche.

Une méthode de résolution consiste a calculer édgstance équivalente par la formule
suivante :

_ 77( RAB,CD+ RAD, BC)' f

Req = 2In(2) (3.32)
Ou f étant le facteur de forme est obtenu d’apres &tiosl :
cos%{ Rus.co ~ Raniec 'In 2] -1 .ex;EILZj (3.33)
RAB,CD + RAD, BC f 2 f
Nous calculons ensuite la résistivité avec :
P=R. e e épaisseur de la couche (3. 34)

Une fois que la résistivité est connue, la conditétiélectriques se calcule de la fagon
suivante :

1

o= (3. 35)

111.2.4.1.2- La méthode de Valdes

En 1954, Valdes a développé une méthode origipaler mesurer rapidement la
résistivité des semi conducteurs. De nos jours, edt encore couramment utilisée sous la
dénomination de « méthode des 4 pointes ». Deusaatsdistingués suivant la forme des
surfaces d'équipotentielles : le cas de la coudneenou les isopotentielles se développent
en cylindre et le cas de la couche épaisse aveisagstentielles en hémisphére [72].

En reprenant la fig. 3.8(a), on peut écrire :
- Couche mince

La différence de potentiel U s'écrit :
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U=V2—V1:’0—| Ln% _'O_lL % (3. 36)
27re d,) 2me d,
Soit
u=v,-v,=2 Ln(dz“dl?’J (3. 37)
2re | d,d,,
On en déduit la résistivité de I'échantillon.
Si les pointes sont alignées, on a:
by = ch3=2D (3. 38)
d>=ks=D
On déduit :
y =LILn2 3. 39)
27t

Pour les raisons de qualité de facteur corredaitecexpression est valable a 99,9% podr e
0,1D dans la pratique.

- Couche épaisse

Le potentiel aux pointes sondes s'écrit :

d12
sz—%l d_gzp_l i__l (3. 40)
my vT o 2m d, d,
P11 6.4
2” d13 d34

U :ﬁ[i_i__h_lj 3. 42)
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et dans le cas ou les pointes sont alignées, muret

u=u=2> (3. 43)
2D
[11.2.4.2- Facteurs correctifs analytiques

Ici sont présentés les travaux jugés les plush@®de notre probléme.
Tous les résultats proviennent de Uhlir :

a- Surface infinie, épaisseur e
S CSIMEREY) 6. 42
e e e 2

b- Pointes parallélement disposées a la distancel bord de la surface semi-infinie.

d x d d x
=& X7 84T 22
Y (e ej L(ej 1( e ;

d({1 1 1 1
AT =—|—+———-——+M M -M -M .4
e at M) M ()M (@) (8)| .45)
Ou:
X+ X+@ x+d x+2d
a=—2 f=— 2 y= et J= (3. 46)
e e e e

c- Pointes perpendiculairement disposées a la distansgedu bord de la surface semi-

infinies.
d X d d x
T2=|=,2|=T|=|+AT|—=,2
" (e ej L(ej Z(eg
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1 1

\/'72+1 e

4

+,u|:M(,u /72+1)—M(,u /72+le:| (3. 47)

AT, =

M est une fonction adimensionnelle de d/ e qurespond au schéma de deux lignes
infnies de charges opposées. A partir du princgosuperposition Uhlir a propose :

d)_ &1 1
M(Ej_z,; T (3. 48)

Cependant, les calculs analytiques ont leurs Isnit@ méthode des 4 points ne peut donc
pas étre utilisée pour certaines géométries «iddaleutilisation du calcul numérique a
relancé la possibilité de calculer le facteur deremdion dans les cas plus complexes
L'étude systématique des facteurs de correctioa faiur différents types de géométrie nous
a amenés a des conclusions importantes pour léisapms.

[11.2.5- Conclusion

Dans ce chapitre nous présentons les méthodesueati@ts principales associées aux
conductivités thermique et électrique qui sont cigrstiques des matériaux conducteurs,
tel que le GDL, un matériau a base de polymérengus allons étudier ultérieurement.

Il faut savoir que ces matériaux conducteurs notaninles polymeéres, constituent

aujourd’hui un domaine de recherche et d’innovatimportant au sein des nouvelles

technologies. lls sont utilisés a grande échellesdde nombreuses applications, pouvant
étre tres variées. Pour les rendre encore plusctftr dans leurs domaines d’utilisation, il

est nécessaire de trouver des moyens permettameliaer leurs propriétés thermique et

électrique a long terme.

Pour connaitre ces propriétés, les différents magesansfert de chaleur, I'équation de la
chaleur, les généralités sur la conduction theumiqgt les différentes équations de base
permettant de déterminer la conduction thermiquestitnent la premiere partie de ce

chapitre. Chacun de ces modes de transfert deurh&tant lié lui-méme a un processus
physique bien déterminé.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, deux tgabs expérimentales ont été envisagées :

la méthode des quatre pointes et la méthode dde¥al Ces deux méthodes nous
permettent de mesurer expérimentalement la condléctélectrique des matériaux de
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différentes épaisseurs. L'utilisation de ces dewthmdes pour des géométries complexes
nécessite la détermination du facteur de cornectio
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Chapitre IV

ETUDE EXPERIMENTALE

Partie | : Conductivité Thermique

V. 1.1. Introduction

Une pile a combustible est un générateur d'étitetret de chaleur. La quantité de
chaleur dégagée dépend fortement des conditionsodetionnement. Au point de
fonctionnement nominal, une part équivalente auiagance électrique produite est dissipée
sous forme de chaleur dans la pile. Cette chalstiréeacuée au niveau de la plaque
bipolaire par la circulation de I'exces de gazimiahtation et, éventuellement, a l'aide d'un
circuit de refroidissement inséré dans I'épaisskuta plaque. Ainsi, la distribution des
sources de chaleur et I'empilement des différdétaents constituant le coeur de pile, sont
responsables de la non uniformité du champ de tempé et des contraintes
thermomécaniques locales généreées lors du serealgepde [73].

Parmi les constituants du cceur de pile, nous citemd titre d’exemple la couche de

diffusion (GDL). La conductivité thermique de cetéraau a une grande influence sur les
distributions de température. Elle est encore rmahae, et elle joue un réle primordial dans
les transferts thermiques. Pour sa déterminatior, étude expérimentale des transferts
thermiques peut permettre son estimation.

Une métrologie qui nous permettra de caractérgsdte conductivité thermique du tissu de
carbone GDL en fonction de la compression mécanappliqguée a été développée dans ce
travail en utilisant la technique de passage dwchaud (en anglais THW Transient Hot
Wire method)74- 77].

L’utilisation de cette méthode transitoire du filaud permet d'éviter les problemes lies a
l'influence de la résistance de contact sur lagnoe de mesure. Elle est bien adaptée pour
des mesures dans des liquidgsjes milieux poreux solides [78- 82]. .

L’objet principal de ce travail est la conceptipuis la réalisation d’'un banc de test qui
nous permettra de déterminer cette conductiviténtligie expérimentalement sur des
échantillons du tissu de carbone(GDL) utilisé caroouche de diffusion.

I\V.1.2. Etats des travaux effectués sur le transféthermique des PEMFC

La déformation de la couche de diffusion GDL mrguée par la force de serrage lors
de 'assemblage des constituants d’une pile aflectésistance de contact, la porosité de ce
matériau et la section transversale des canauxad¢dg]. Pour explorer les effets de la
compression de la GDL sur le rendement des pilesn@bustible, plusieurs études ont été
réalisées:
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Zhou et al84] ont étudié la déformation de la GDL et le trartsfdée masse des réactifs en
utilisant la méthode des éléments finis et les ot des volumes finis, et ils ont constaté
qu'il existe une force de serrage optimale réstdtggermettant d’obtenir une densité
maximale de la puissance électrique.

L'effet de la force de serrage sur la résistanceaidact a l'interface entre les plaques
bipolaires et la GDL a été étudié d48s].

Les résultats numériques montrent qu'il en résuitéaux de compression élevé dans une
plus faible porosité du GDL, ce qui augmenteradsistance de transport a la fois des
phases gazeuse et liqui@s].

L'influence de la déformation de la GDL sur ledement des piles a combustible dépend
aussi des conditions de fonctionnement et de 8par de la couche du catalysgH].

Le microscope électronique a balayd8@, 89] montre qu’'une compression du tissu de
carbone GDL provoque la rupture de fibres aitpecauser la détérioration du
revétement hydrophobe.

Des études expérimentales réceff®€s 92]faites par le biais de la méthode de I'émissio
de chaleur a flux constant, montrent que la cotidté thermique de la GDL SpectraCarb
varie de 0,26 W. th K* & 0,7 W. . K pour une compression appliquée variable de
0,7 bar a 13,8 bars.

La plage des résultats sur la conduct|V|te theuniGDL rapportée pdP0, 93-98]est tres
grande, elle varie entre 0.20 WnK™* & 2,94 W. rit. K™,

Des échantillons de papier carbone Quintech ave@paisseurs variables de 190 um a 280
um ont été testés en utilisant une méthode de whaleflux constant, les auteurs ont
rapporté la dispersion des résultats de la condté&tihermique effective obtenus, variant
entre 0,2 W. m. K* et 1,6 W. rit. K™,

La dispersion des résultats rapportée pour unnéidba relativement épais de SGL Carbon
(420 um) est moins importante (entre 0,26 W-. i* et de 0,34 W m. K™,

La structure du tissu de carbone GDL qui constitueouche de diffusion, utilisé dans le
coeur de ces piles est un matériau poreux et tnsthée a cette compression. Ses propriétés
physiques peuvent changer en compression et,op@équent, le transfert de masse et le
transfert de chaleur peuvent étre également med## 102]

D’aprés les différents travaux qui ont été faits,remarque que des informations précises
sur le champ de température associées a des tamandéert de chaleur sont importantes
pour ces piles a combustibles (PEMFC). Un parameéesgentiel dans l'analyse des
performances de cette pile a combustible est rdwttivité thermique effective de la
couche de diffusion de gaz (GDL) qui est un milgalide et poreux. Habituellement, ce
paramétre est introduit dans la modélisation delse des performances de ces piles sans
tenir compte de la dépendance de la compressioramug®e sur la variation de la
conductivité thermiqué (en W m*K™).
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I\VV.1.3 - Description du logiciel du banc de tests

La pile & combustible existante au niveau du Latoare d’Etudes Thermiques (LET) de
Poitiers est une pile PEMFC. Elle est équipée e’wellule unique de 25 éffig.4.1).
Le banc d’essais contenant cette pile est entiertemegomatisé depuis la configuration des
paramétres de fonctionnement de cellule jusqu'aguigitions de données. Il permet en
général de faire fonctionner la pile dans difféesniconditions d’alimentation. Une
programmation sous le logiciel LabView permet datdiler le systéme de test des piles a
combustible PEM (Proton Exchange Membrane). Le narogie principal permet de
surveiller et de contréler les conditions de fommtiement des cellules testées. La tension, le
courant, les températures, les débits des gaanithiication et la pression sont surveillés et
contr6lés sur le panneau de contrdle. Plusieurgranomes de test peuvent étre lancés a partir
de ce panneau.
La gestion des fluides est élaborée : contrble didsts d’'alimentation, humidification,
dilution éventuelle par différents gaz et mesure geantités d’eau a la sortie de pile. La
température de fonctionnement de la pile est fai¢enoyen de thermo éléments Peltier qui
permettent un contréle parfait grace a leur capagichauffer ou refroidir rapidement la
cellule. Enfin, un potentiostat-galvanostat estisdéti pour les mesures électriques, en
régimes stationnaire et dynamique (spectroscojmepgdance).

a.Mono-cellule assemblée bPrincipaux éléments d’'une P.A.C:
1-AME ; 2-Joint; 3plaque bipolaire;
4-calleur de courant; 5-plaque support

Fig. 4-1 : Assemblage d’'une mono-cellule de 25 cih@ surface active

IV.1.4- Principe de la méthode du fil chaud
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La conductivit¢ thermique et la diffusivité thegque sont les parametres
thermophysiques les plus importants pour la desoripdes propriétés de transport de
chaleur d'un matériau ou d'un composant.

Parmi les différentes techniques expérimentalesnéthodes de caractérisation thermique
existantes dans la littérature, la méthode duHdud est la plus utilisée du fait de son
faible colt et de la simplicité du mode d’expladat des résultats, ce qui représentait un
avantage décisif lorsque les moyens de calculrétplas limités qu’aujourd’hui.

La technique du fil chaud en régime transitoire éewlais THW : Transient Hot Wire
method) a été utilisée couramment pour mesuresnidurctivité thermiquel des matériaux ;
pour les liquidesCette technique est maintenant devenue la prirecipadthode pour la
plupart des applications.

Dans des conditions favorables, la conductiviténtigue A peut étre déterminée avec une
incertitude inférieure a 5 %. Plusieurs auteur$ également proposé des mesures
simultanées dd et de la diffusivité thermiqua par la technique THW, avec toutefois des
procédures expérimentales complexes.

Le principe de cette méthode est d’insérer ilurcHauffant entre les surfaces des
échantillons du matériau a caractériser, ici lsutisle carbone GDL. L’échantillon,
initialement isotherme, est soumis a un flux, déligous forme d’effet Joule par le fil
résistif. Si le fil est supposé infiniment longdet rayon négligeable, le transfert est radial et
la conductivité thermique peut étre identifiée &ipae I'évolution de la température en un
point donné.

La mise en ceuvre de la méthode nécessite en on&ealimentation stabilisée et un
dispositif d’enregistrement de la tension délivgée permettra de calculer la variation de la
résistance du fil utilisé. Un enregistrement d'dioeée de 10 ms aprés le début du chauffage
est en geénéral suffisant pour déterminer la comdté&etthermique A avec une bonne
précision.

V.1.5 - Rappels théorigques pour la mesure pratiqude la conductivité

thermique

On utilise la réponse en température d’un fil mytigue soumis a un échelon de flux

thermique q pour lequel il 'y a pas de sourcesritégs de chaleur.

IV.1.5.1 - Modele mathématique

Dans ce cas, on utilise I'équation (3.21) qui nqesmet alors d’écrire I'équation
suivante correspondant a la propagation (conduciimstationnaire radiale a partir d'une

source linéique q pour un cylindre de longueumietfi soit :

0°T +1aT _1aT
or? ror aot

(4. 1)
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avec0 < r < o

Tenant compte de I'hypothese d’'un flux thermiqueilque g, I'équation (4.1) admet alors

pour solution :

_q ;e
T(r,t)=—— | —du 4.2
( ) 47171r[ u (4.2)
4at
. at
Soit : F== 4.3)

Si Fg>>1, alors on peut développer I'exponentielle intégem série, ce qui conduit a :

2
T(ry=-Lplat__ar
am C 4 at

(4. 4)

Le 2°™terme est trés petit devant le premier et la teatpée dans le milieu & r (rayon du

fil chauffant) varie donc linéairement en fonctide In(t).

L’expression (4.4) conduit donc a I'équation deeb@ds la méthode du fil chaud en régime

transitoire qui s’écrit alors:

AT :%Inf—g (4. 5)

La conductivité thermique peut alors étre détermiaartir de la pente de la relation (4.5):

AIn(t)  4m

(4. 6)

OoU AT représente ici une différence de température.

De I'expression (4.6), on en déduit la conductititérmique, soit :
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A= (4.7)

La relation (4.7) permet de calculer la conduadithermiqué. a partir de la connaissance

de q et k.

Tenant compte de (4.5), la température instant@(t¢elu fil est donnée par:

T(1)-T, =AT(1)=— L |n 22° (4. 8)
avec :
- AT : échauffement du fil dans les conditions expéritales idéales
- A : conductivité thermique du tissu de carbone G @mpérature de référence Tr
-  : puissance thermique par unité de longueui du
-t: temps
- C= € =1,781 ouy représente la constante d’Euler0,5772.)

- Ry estle nombre de Fourier de I'expression (4.3)

Fo=20 (4. 9)

r2

- a diffusivité du tissu de carbone GDL a la téngpure de référence Tr

a= % (m? s?) (4. 10)

roest le rayon du fil

L'équation (4. 8) est une solution analytique dudéte idéal de conductivité thermique,
uniguement valable pouroB>> 1 et pendant un intervalle de temps limité ¢stansferts
convectifs) de la chaleur générée par une sourgmite dans un milieu homogene et
isotrope. Une autre limite est liée a la nécesbéeiter les effets de bord (l'arrivée de I'onde
thermique a l'extrémité de I'échantillon). En pijre; la convection ne se produit pas dans
les solides, néanmoins, le GDL est un milieu porauec une inclusion d'air relativement
faible. La convection naturelle de l'air due auuffege peut provoquer, en principe, des
effets de convection; donc, la justification dehcabilité de la méthode THW pour ce
type d'application est nécessaire. Un autre problgeut surgir en raison de l'influence de la
résistance de contact sur la procédure de mesure.
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Dans cette étude, des expériences avec des éldrentide différentes épaisseurs sont
utilisées afin d'estimer les effets liés a lagisice de contact et de justifier I'applicabilité
de la méthode THW.

IV.1.5.2 Détermination pratique de la conductivité thermique

En pratique, on enregistre expérimentalement lamgp en tension E (t), avec E (t=0) =0
aux bornes du fil, pour un échelon d'intensitéd.température T étant proportionnelle a la

tension E(t), la pente mesurée sur I'enregistrerasntlonc, tenant compte (4.6) :

=
k= a(in) (4. 11)

En notant :
- R : résistance du fil a la température T (en °C)
- Ry : résistance du fil a la température 0°C

- a,: coefficient de température du fil a 0°C et en attemt que la variation linéaire de la

résistance R du fil est directement liée a la teatpée entre O et T, ona:

R=R(1+a,T) (4.12)
On en déduit :
AR=Ra AT (4. 13)
D’ou, tenant compte de la relation (4.13), lad@hm appliquée a la tension E(t) s’écrit :
AE =A(RI)= Ra, IAT (4. 14)
Des relations (4.11) et (4.14), on en déduit :

« = RAGIAT

A (4. 15)

Tenant compte de (4.11) et de (4.14),
K =R lak (4. 16)

Des expressions (4. 6), (4. 12) et (4. 16), onéztuid la conductivité thermique, soit :
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2 3
4K 41K 4K

(On néglige ici I'élévation de température du fil @urs de I'expression dans le calcul de la

puissance électrique dissipée).

Pour une sonde donnée, on peut écrire :
I 3
A=C(1+ aOT)? (4.18)

Avec

C=a,R/4mt (Constante caractéristique du fil)

by

La conductivité thermiqué. est déterminée a partir de I'équation (4.18) emncddes

mesures de |, R, a,et T (par étalonnage) et K (a partir de la répondeeielle).

IV.1.5.3- Incertitudes liées a la détermination dé

En pratique, les conditions idéales précédentesggpondant notamment a un fil de
longueur infinie et de rayan- 0, situé dans un milieu liquide ou solide et souenisn
échelon g) ne peuvent qu’étre approchées en isituakpérimentales réelles ; Il convient
donc d’évaluer les incertitudes liées a la déteatmm de la conductivité thermique en

observant que seules les corrections dépendaetmustsont a considérer.

En notant

ATy =BT+ 0T, (4. 19)
i=1

Alloush et Perkins [74, 75] identifient n = 4 castiens envisageabledTi :
OT,: liee au diametre fini du fil.

OT, : liée a la longueur finie du fil.
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OT;: liée a la dimension finie de la cellule
oT, : liee aux transferts radiatifs dans les liquidesoabants.

Hormis la correction de rayonnement préconiséeReakins a haute température, aucune
autre correction suAT n’est réalisée par les auteurs précédents quiéntla somme des
corrections relatives précédentes a moins de 1%staient l'incertitude globale sur la

conductivité thermique inferieure a 3% pour leurs mesures.

IV.1.5.4- Application de la méthode du fil chaud (HW) a la détermination de la
conductivité thermique

Le principe de la méthode THW est basé sur ledaitin fil cylindrique métallique
infiniment long (rayon g), placé entre des couches du tissu de carboneomi#uctivité
thermiqueA, de température initiale uniforme Bt soumis a un flux de chaleur linéicye
est susceptible de provoquer des transferts puttecoaductifs et unidimensionnels au sein
du matériau [103]. Les propriétés thermiques dderaier étant alors accessibles a partir de
la théorie et de mesures de la température duufilw matériau. En supposant que les
propriétés physiques ne varient pas au cours dpdigence, la chaleur est produite a partir
d'un fil de rayon nul, I'élévation de températwE (t) a l'extrémité du fil est donnée par
(4.5)

Dans la pratique, la réponse e (t) du fil a la sautfe AT(t) résultant de I'effet Joule di au
passage d’un courant constant i a travers celestoilonnée par :

e()=R()0=R(1+Z A T(}) i (4. 20)

ou R (t) est la résistance électrique instantanéd (correspondant a une température T (t)
du fil) et Bole coefficient de température du fil (défini pou(R) = Ry) déterminé a partir
d’un étalonnage expérimental.

En tenant compte des équations (4.7) et (4.1@pnductivité thermiqua peut-étre déduite
de :

e,

ou de (t) / d (In (t)) est une constante numéridéauite a partir des données expérimentales
pour les valeurs de t qui satisfont les hypothgsésédentes (transfert de chaleur dans un
milieu infini sans convection).
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La précision des résultats obtenus dépend notamdeeitd grandeur a déterminer de la
conductivité thermiqueA, des écarts entre hypotheses théoriques et ocamsliti

expérimentales (dimensions finies des fils, ..@s procédures expérimentales et des
dispositifs de mesure,... ; linventaire et [|'éatilon des différentes incertitudes

correspondantes a fait I'objet de plusieurs agisf@cifiques.

IV.1.6- Choix du matériau du fil utilisé pour I'expérience

Le matériau du fil utilisé pour la déterminatioa ld conductivité thermique du tissu de
carbone est en tantale Le choix de ce matériabasst sur ses différentes caractéristiques.
Le tantale est un métal ductile, réfractaire, tessstant a la corrosion par les acides et un
bon conducteur de chaleur et d'électricité. A wmpterature inférieure a 150°C, le tantale
est a peu prées insensible aux attaques chimiquedepaacides. L’atout principal des
capteurs en tantale réside dans le fait que ligsialectrique est facilement réalisable avec
une tres fine couche d'oxyde de tantaleQEp L'oxyde de tantale peut étre réalisé autant
en utilisant des équipements actuellement emplayéles lignes de la production de
I'industrie microélectronique que par des moyengateratoire simples comme 'oxydation
anodigue [104,105]. Les capteurs en tantale orit déjnontré leurs performances pour des
mesures dans des milieux tres agressifs [82, 106jatout important des capteurs résistifs
est la possibilité d’intégration dans les pilegslitommerciales, en utilisant des savoir faires
de l'industrie microélectronique (dép6t couchesaas).

IV.1.7- Elément de mesure

Dans le cadre de ce travalil, la technique utilizéar la détermination de la conductivité
thermique du tissu de carbone GDL est la méthoddildithaud [103, 106] Un fil en
tantale de (pureté 99,9%) d'environ 26 mm deuenget 25um de diametre a été utilisé
comme élément de mesure.

Le fil en tantale est soudé a ses deux extrénstasdre par points) a des broches de méme
matériau de 125um de diametre. Aprés le soudage, il est isolé iipement a I'aide
d’'une couche de revétement de pentoxyde de taia@®s par anodisation d'une
épaisseur de 70 nm. On fixe I'ensemble (fil aveaches) sur un cadre en Kapton pour
former un capteur (fig. 4.2). Ce capteur est dasimséré entre les couches du tissu de
carbone d’une superficie de 25Ttm

La technologie de fabrication des capteurs dévéeppéclame dans I'avenir un certain
perfectionnement au niveau de la soudure de filsiBkes sur les points de contacts de
récupération des signaux électriques.
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Fig. 4.2: Tantale fil chaud

Le capteur utilisé pour cette étude a été fabragud_aboratoire d’Etudes Thermiques(LET)
de Poitiers, et nous a permis de déterminer l@at@an de la résistance électrique du fil. La
longueur précise du fil est déterminée au moyam @ied a coulisse avec une image
photographiée.

La fabrication de ce dispositif a nécessité I'&itjan de connaissances et d'expériences
dans des domaines tels que le soudage des fimthdd ainsi que la réduction contrbélée de
leurs diametres et leur isolation électrique paitedments électrochimiques.

IV.1.8- Les dispositifs électroniques

IV.1.8.1- Systeme d’acquisitionde données

L’ensemble du systéeme de mesure électrique esésepté sur la figure (4.3). Il est
composeé essentiellement du fil en tantale, d’uméggieur de courant constant (Keithley K
2400) de grande précision et de trés bonne stalili générateur de courant est utilisé pour
alimenter le fil et enregistrer simultanément lasien aux bornes du capteur (montage 4
fils). La méthode a quatre fils a été utilisée pbacquisition de données. La précision du
courant d'approvisionnement dans la zone de trgsail0 a 100 mA) est de 0,034%. En
raison des capacités limitées de mesure de ce eampin nanovoltmetre (Keithley K
2182) connecté aux mémes bornes du fil a été aputdrcuit de mesure afin d'assurer une
meilleure précision. Sur 0 & 100 mV, la résolutitence compteuest de 10 nVIl permet
de controler précisement ce potentiel. Il est sdilen outre pour mesurer précisément la
résistance du fil en fonction de la températural¢@nage). Les différents éléments sont
reliés a un micro-ordinateur par l'intermédiaireime interface GPIB et une programmation
sous LabView® (National Instruments), spécifiquetndécrite pour la détermination de la
conductivité¢ thermiqueA, commande les instruments et enregistre les dsnnée
expérimentales.

La fréquence d'acquisition de l'appareil sourceagtovoltmeétre peut varier, selon le choix
du temps d'intégration NPLC (nombre de cyclesgleelia haute tension).

IV.1.8.2- Configuration de l'installation électrique
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Differents modes de récupération de signaux élgms sont possibles pour les

capteurs. Afin d’améliorer les résultats de nosesunes au cours de lI'expérience, une
connexion a 4 fils a été choisie. Deux fils coneacd ont été utilisés pour assurer le
passage d'un courant électrique dans le fil sems#il deux autres fils connecteurs pour la
mesure de tension aux bornes du fil sensible. héraa électrique équivalent du capteur et
du systéme de mesure est représenté dans la (e La température moyennée le long
du fil est déterminée a partir de la mesure deékistance électrique, compte tenu de
I'étalonnage préalable du fil.
La résistance électrique a été calculée a partitaddifférence de potentiel électrique
mesurée aux bornes du capteur dans lequel on imposeurant constant faible de 1mA
afin de ne pas provoquer un phénomene d’auto-égmeant. Pour les mesures, on utilise
un générateur de courant constant Keithley K24Q@Mheatanovoltmeétre Keithley K2182. Ces
appareils sont pilotés par un ordinateur et peenetie suivre I'évolution de la résistance
électrique du fil en temps réel.

L 1 2

Nanovoltmeter

Trigger link._

1

Soutce meter

Tantalum Hot Wire

:

GPIB interface

Micro-computer

Fig. 4.3: Schéma du systéme de mesure

IV.1.9- Tissu de carbone GDL

Le matériau qu’on veut tester au cours des eapées est un tissu de carbone (GDL)
Quintech. Il est utilisé dans les applications fdiéss a combustible en raison de sa forte
porosité, et ses bonnes propriétés thermiquedeetriques. Ce matériau poreux a une
structure fibreuse, voir fig. (4. 4).

La GDL doit assurer I'approvisionnement en réadaliésla zone active et garantir en méme
temps, une bonne évacuation de I'eau produite gpaéaction cathodique en pile. Pour
éviter les problémes d’engorgement et de mauvaiselation des gaz, le volume interstitiel
de la matrice poreuse est partiellement recouvert dgent hydrophobe, généralement a
base de poudre de carbone et de polytetrafluoregtdyfPTFE ou téflon). Le réle du PTFE
est d’assurer une cohésion entre les particulesad®ne et de créer une porosité dans la
couche active. Aussi, de par son caractére hydimmHe PTFE empéche I'inondation de la
structure poreuse de I'électrode, notamment a thhoda ou I'eau est produite lors de la
réaction de réduction de 'oxygéne.
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Les paramétres des différentes propriétés physidcaniques, thermiques et électriques de
ce matériau sont énuméres dans le tableau ci-defHor].

Tableau IV. 1: Propriétés physico-mécaniques et tmmiques des couches de gaz de

diffusion GDL
Caractéristiques et (unités) Valeurs
Surface (crf) 5x5
Masse volumique (g. cr) 0.45
Diamétre des fibres (um) 10
Conductivité électrique (S. ¢ 112
Coefficient de Poisson 0.09
Porosité(%) 78
Chaleur spécifique, Cp ¢ kg*- k™) | 500
Epaisseur (mm) 0.280
Module de Young (GPa) 6.3

Fig. 4.4: Tissu de carbone

IV.1.10- Dispositif de chargemenmécanique

Le travail consiste en [|'‘étude de linfluence ke pression mécanique sur la
conductivité thermique du tissu de carbone GDL.dispositif spécial a été développé pour
mesurer la conductivité thermique équivalente dene¢ériau en fonction de la pression
mécanique appliquée (fig. 4.5)e fil en tantale inséré entre les couches dsutide
carbone Quintech permet de mesurer la conductith&mique grace aux valeurs
enregistrées par le systéme de mesure de la f{gusd.
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Fig. 4.5: Dispositif de chargement mécanique

IV.1.11 Conclusion

La procédure de mesure et les appareils utilisédohmg de I'expérience ont éte
développés pour étudier linfluence de la compoaessnécanique sur la conductivité
thermique de la GDL.

Dans un premier temps, un banc d’essai spécifigité aoncu et déeveloppé au laboratoire.
L'utilisation de ce banc d'essai va nous permettee déterminer la variation de la
conductivité thermique en fonction de la pressippliguée sur le dispositif contenant le
tissu de carbone GDL. Ce dispositif en tantalecdjiteur, est inséré entre les couches du
tissu de carbone pour effectuer les différentesumess.

Ce capteur en tantale présente un avantage prirguparéside dans la possibilité d'une
isolation électriqgue par le dép6t d’'une couchexgde. Ce type d’isolation électrique a déja
montré son efficacité dans des milieux tres agiesHiest intégré directement entre les
couches du tissu de carbone puis compressé méeaméqt. Plusieurs tests de mesure ont
éte effectués dans le but de vérifier la reprodilité des résultats.

L'utilisation de ce capteur a montré la possibitig suivre en temps réel, I'évolution de la
variation de la conductivité thermique de la GDtsldu serrage de la pile.
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Partie Il : Conductivité Electrique

IV.2.1- Introduction

La conductivité électrique est I'aptitude d'unténau ou d'une solution a laisser les
charges électriques se déplacer librement, autrediea permettre le passage du courant
électrique.

Il est souvent nécessaire de connaitre la réséstild matériaux de forme trés variée. C'est a
la fin des années 50 que, pour les besoins deuBin@, Van der Pauw développa une
méthode qui permit de mesurer la résistivité d’@tlan plat de forme quelconque pour
lesquels la méthode classique de mesure est inaedba methode avait 'avantage de
permettre la détermination de la résistivité d'@éthians de forme arbitraire pour autant que
leur épaisseur soit connue et uniforme.

La méthode de Van der Pauw ou des quatre paestasne méthode expérimentale utilisée
couramment pour mesurer la résistance carrée &/aasistivité d'un semi-conducteur
massif. Les quatre pointes sont alignées (Fig, 8quidistantes d’'une distance d petite par
rapport aux dimensions de I'échantillon, et quiwdppt sur la surface de la couche.

Dans le cadre de ce travail, un banc d’essai ac@béu et réalisé au laboratoire. Ce
dispositif de mesure a quatre pointes va nous peerge déterminer expérimentalement la
variation de la conductivité électrique en fonette la pression appliquée sur le dispositif
contenant le tissu de carbone GDL utilisé commeclteude diffusion dans une pile a
combustible.

98



Chapitre 4 - FEtude Expérimentale

IV.2.2- Etats des travaux effectués sur la condueité électriqgue des
PEMFC

Afin d'améliorer la performance et la rentabiltés PEMFC, les laboratoires de
recherche travaillent ensemble pour une meilleuoenpréhension des phénomenes
conduisant a la désintégration des piles a contilestbe nombreux chercheurs ont étudié
I'effet des contraintes de compression et les s GDL sur les performances de ces
piles .

Nitta et al ont étudié les effets de la compressiondifférentes épaisseurs de la GDL. lIs
ont constaté que la compression de la couche tiesidif réduit la perméabilité aux gaz et
la résistance de contact, tout en améliorant laectivité électrique.

Ge et al. et Escribano et al., ont égalementi&iiaffet de la compression de la couche de
diffusion GDL sur les performances des PEMFC. dlesx de leurs résultats ont montré

gue le rendement des piles a combustible a fortesitts de courant a diminué avec
l'augmentation de la force de compresgis].

Zhou et al ont étudié l'effet de la force de sezragr la résistance de contact a l'interface et
la porosité du GDL de gaz dans une PEMBE]. Lee et al. ont étudié la performance des
piles a combustibles en fonction de la pressiorcaapression avec difféerents types de
couches de diffusion gazeuse et le joint d’étariéhdieurs études ont montré que les
changements dans les performances de la cellulepeétre dus a la modification de la
perméabilité, des résistances de contact de la Gé&lLde la teneur en eau dans la
membrane.

En utilisant la méthode des éléments finis et nu#hdes volumes finis, Zhou et al.ont
étudié la déformation élastique de la GDL, le tpamsde masse des réactifs et des produits,
leurs résultats ont montré qu'il existe une foreesdrrage optimale pour obtenir la plus
haute densité de puissance électrique et therngigdenction du courant électrique pour les
PEMFC [87]. L'effet de la force de serrage sur la résistateecontact d'interface et la
porosité du GDL a été également étudié.

Ainsi, les résultats montrent que, généralement angmentation de la compression
améliore la conductivité électrique, diminue lastnce de contact interfaciale, et minimise
donc la perte de résistance électrique a l'intérigula pile a combustible, mais le gaz
empéche le transport et I'élimination de I'eau leangeant la taille des pores. Ces deux
effets peuvent travailler ensemble pour obtenitaux de compression optimal, en fonction
des propriétés des couches de diffusion de gas giidques bipolaires

IV.2.3- Elément de mesure de la conductivitéedtrique

La conductivité électrique d'un matériau danslém peut étre mesurée par la méthode
des quatre pointes. Le dispositif de mesure cehcdéveloppé est représenté sur la figure
(4. 6). Il est composé de quatre électrodes dr@itpiidistantes et alignées.
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]

Fig. 4.6: Dispositif de mesure a quatre pointes

Le banc d’essai que nous utiliserons pour la needa la conductivité électrique du tissu

de carbone GDL est composé essentiellement dwgiigpcontenant ces quatre pointes,

d’'un générateur de courant constant (Keithley K@@4fe grande précision et de tres bonne
stabilité et d’une presse mécanique qui permetadiena compression du matériau GDL le

long des différents tests. Un nanovoltmetre (KejghK 2182) connecté aux mémes bornes
du fil a été ajouté au circuit de mesure afin diesssune meilleure précision.

Les deux électrodes situées aux deux extrémit@srgea mesurer le courant imposé, les
deux pointes situées a l'intérieure ont pour ddemesurer la différence de potentiel sur la
couche de diffusion gazeuse GDL.

Le dispositif de compression mécanique est reptégmn la figure (4. 7).

el [

Tissu de carbone
(GDL)

T 1 7

Fig. 4.7: Mécanisme de compression mécanique duti  ssu de carbone GDL

IV.2.4- Dispositif de chargemenimécanique
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Un dispositif expérimental a été utilisé pour olitdes relations constitutives entre la
différence de potentiel et de la pression (fig}. 7installation se compose d'une presse
meécanique d’une capacité de charge de 50 kN (fg),4d’'un capteur de charge avec une
plage de mesure de 0-50 kN et une précision de @,¥¥ fixé au testeur matériel entre
deux plaques de pression pour contréler la prestorompression de la GDL émise par la
presse mécanique pour chaque test. Un ampéeremétdglivre une intensité de courant
imposeée fixe et un voltmetre permettant de medardifférence de potentiel pour chaque
valeur de la charge appliquée ont été égalemeuntég@u mécanisme.

Fig. 4.8 : Presse mécanique utilisée

Pour toutes les expériences meneées, et pour clpagssion appliquée, le courant électrique
(délivré par le compteur source Keithley 2400)fixs, il est d'une intensité de 300 mA.
L'application de ce courant électrique donne &ida création d’'une différence de potentiel.
L'automatisation de la procédure expérimentale 'dequisition des données permet
d'enregistrer la réponse en termes de la différeleceotentiel V qui permettra ensuite
d'évaluer la conductivité électrique.

Les électrodes sont disposées en lignes et espadés®e distance de 12 mm l'une de
l'autre (fig.4. 6). Les différentes couches duuisie carbone GDL sont prises en sandwich
entre deux plaques planes en époxy non condugimigeont pour role la compression des
couches de la GDL. Pour faciliter I'acces du systédmmesure, les quatre pointes traversent
la plaque supérieure de I'époxy puis elles s’aamtucontre la surface de la GDL.

Le contact est assuré entre ces pointes et le disscarbone GDL grace a une pression
délivrée par la presse mécanique. Un temps de @ssipn d’'une durée 2 mn environ a été
sélectionné pour chaque test.

IV.2.5- Conclusion

L'utilisation de la méthode classique pour mesuda conductivité électrique des
échantillons de forme complexe est inadéquate.méthode des quatre pointes peut étre
mise en ceuvre de maniére extrémement simple eedllpeu couteuse. Elle nécessite une
alimentation stabilisée et un dispositif d’enregistent de la tension délivrée aux bornes
des fils.
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La conception et la réalisation du banc d'essa neus permettre de déterminer la
variation de la conductivité électrique du tissel ¢arbone en fonction de la pression
appliquée.

Ces essais seront menés sur le dispositif duagerd 4 pointes fabriqué au laboratoire.
Les pointes sont en ligne, équidistantes et albed appliquées par simple pression sur
I’échantillon du tissu de carbone

Cette méthode a l'avantage de permettre la détetion de la conductivité électrique des
matériaux de forme arbitraire pour autant que &aaisseur soit connue et uniforme.
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Chapitre V

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET ANALYSE

Partie | : Thermique

V.1.1- Introduction

La conductivité thermique d'un milieu poreux depports fibreux est non seulement
mal connue, mais aussi tres difficile a évalueestCe cas du tissu de carbone utilisé comme
couche de diffusion (GDL) dans les piles a combiestiLes valeurs de la conductivité
thermique de ce tissu utilisées actuellement demslifférents modéles sont tres dispersées;
comme signalé déja, le matériau est anisotrop®ieétte caractérisé par une valeur de la
conductivité moyenne.

Les données existantes et les corrélations soativeient limitées et ne prennent
généralement pas en compte la dépendance de laatimité thermique sur le chargement
mécanique. D'autre part, des contraintes mécaniqleess les canaux des piles a
combustibles varient de fagon significative et é&pehdance des propriétés thermiques de
chargement devraient étre prise en compte poueldgion correcte de I'échange thermique
dans ces piles a combustibles. Ces conductivitgeraient a la fois de la température et de
la pression (interstitiel gaz). On s’intéresse daose cas a la variation de la conductivité
thermique du tissu de carbone GDL en fonctionradsompression.

V.1.2- Procédure d'étalonnage de la sonde et des suees de THW

Le coefficient de température de fils de tantadmsdles mesures THW peut varier
légerement selon le fabricant, cette variationdest aux impuretés et elle a été observée
dans [106]. Ainsi, chaque sonde doit étre étaloravemt les mesures de cette conductivité
thermique. L'étalonnage de la sonde a été réalss dn bain thermostatique pour des
températures variant de 0 °C a 25 °C, la variatieta résistance électrique R en fonction
de la température T est représentée sur la figudg. (L'étalonnage confirme l'excellente
linéarité entre la résistance R et la tempéralufen accord avec I'équation (4. 20); la
valeur expérimentale du coefficient de températmevée est égalefa = 3,32 x 10 K™.

Il convient de noter que le processus d'oxydatioodajue de formation de la couche
d'oxyde TaOs ne change pas avec le coefficient de tempérggure

V.1.2.1- Caractéristiques de la sonde

- diametre du fil en tantale: d = 8bp
- longueur du fil en tantale L=21,2mm
- résistance a 0°C : R = 7,280
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- coefficient de température :  Bo=3,32 x 1G K™,

34 ¢
3.35 |
331

S 3051
@ [

y=0.0101x + 3.1189

32 1
: R?=1

3.5 ©

3.1

Fig.5.1: Etalonnage de la sonde

Le tissu étant peu épais,28mm), il est nécessaire de vérifier I'hypothégamilieu infini

en augmentant le nombre de couche de tissu etrdiangéla linéarité de la courbe de la
différence de températurAaT) en fonction du logarithme du temps In(t) (fi@p.La théorie
prévoit une variation de températurd linéaire en fonction de Ln(t) dans un milieu
isotrope et infinie. Si un changement dans la eatiur matériau intervient quelque part, cela
provoguera nécessairement une déviation par rapgarinéarité : au cours du temps, le fil
voit de plus en plus loin et integre pour fourmrewconductivité moyenne. En fait, le temps
de mesure doit étre inferieur au temps mis padothermique pour atteindre les limites du
milieu. On peut remarquer sur la figure (5.2) qpedmbre de couche de tissus de carbone
GDL ne modifie pas la pente de la partie linéaieelal courbeAT = f(Int) ( donc de la
conductivité), il permet simplement d’augmententanbre de point de mesure utile dans
cette partie linéaire

3.t F I
r — 03 layers L~
3.45 7; — 05 layers
3.4 ——— — 07 layers
03.35
= g
< 3.3 B
3.25+ /
32+
3-15 Dl ] B ] ] O ] B ]
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Fig. 5. 2: Réponse thermique pour différents nombre s de couches GDL

La figure (5.2) présente une réponse thermiquegtypide mesures THW avec différents
nombres de couches de la GDL. L’existence d'ungeptméaire bien prononcée de cette
courbe justifie I'applicabilité de la méthode TH@Wn peut noter également, que la partie
linéaire de la courbe est plus développée pouédbmntillons d'épaisseur importante. La
pente de la partie linéaire de la réponse thermigste utilisée pour le calcul de la
conductivité thermique effective de la GDL au moge I'équation (4. 18).

V.1.3- Chargement mécanique

Au moment du fonctionnement d’'une pile & combustitbous les éléments qui la
constituent sont assemblés a I'aide des vis. Ul (aue pression suffisante pour assurer un
bon contact électrique et une bonne étanchéité égrdifférents constituants afin d’éviter
les fuites des gaz.

La pression mécanique générée par les élémenerdges influence le systéeme de maniere
contradictoire. Il faut une pression suffisante upassurer un bon contact électrique et
homogénéiser la température en réduisant les agsest de contact, mais a I'opposé une
pression trop importante conduit a des endommagesmeme parfaite connaissance des
couplages entre les propriétés physiques (condidctthermique et électrique) et la
meécanique des composants de la pile est nécessaire.

Dans un premier temps, les tests ont été effestwéle dispositif de chargement mécanique
contenant I'ensemble couches de diffusion et ldecappar étapes a basse pression. Les
mémes essais ont été refaits dans les mémes icosdén faisant varier cette fois-ci le
nombre de couche de carbone situé de part et d'dutfil. Au moyen de cette charge, une
grande précision des mesures a été prise en cHaagempérature a été mesurée tout le
long des expériences pour chague essai.

Dans la deuxieme étape, pour atteindre des presélenées correspondantes au serrage de
la pile au cours de I'assemblage, les mémes testété refaits dans les mémes conditions
gue précédemment. Ces pressions sont obtenuaslead'une presse mécanique.

V.1.3.1- Faibles compressions

Afin d'avoir une bonne précision des valeurs deplaductivité thermique, au cours de la
premiére étape, des essais ont été effectuésdaveaibles pressions obtenues sur notre
systéme en posant par étape des masses tres pra@lase de 78g a 12 579 g d'une facon
progressivesur les couches de tissu de carbone ayant de 5 Eronx de dimensions. Les
premiers tests ont été réalisés en utilisant tcoisches de tissu de carbone de part et
d’autres du fil en tantale. Les mémes essais antrafhits en augmentant le nombre de
couche en passant de trois a cing puis a sept esuttemploi de difféerents nombres de
couches permet de confirmer I'nypothese du "milsmi infini" et l'estimation de
I'importance de la résistance de contact dans xyé&riences.

104



Chapitre 6 Résultats Expérimentaux et Analyse

Pour toutes les expériences menées et pour chagssiqgn appliquée, le courant électrique
(fourni par le compteur source Keithley 2400) est.fL'application d'un courant donne lieu
a un flux de chaleur constant dans le fil de clemgdf(un étalonnage précis de ce fil est
nécessaire). Le temps d’application du courantt&thle, I'hypothéese du milieu semi-
infini est valide, le flux de chaleur dans le centlu fil testé peut étre considéré comme
radial. L'automatisation de la procédure expérimentie I'acquisition de données permet
d'enregistrer la réponse en termes de la tensith gui permettra ensuite d’évaluer la
puissance électrique par lintermédiaire de sastasce et pour pouvoir calculer la
conductivité thermique.

Toutes les expériences (fig.5.3 a 5.5) indiquerd lguconductivité thermique du tissu de
carbone GDL augmente de fagon monotone avec rfiaatption de la compression,
quelque soit le nombre de couches.

Afin de vérifier la reproductibilité des résultatglusieurs tests ont été effectués pour
chaque compression dans les mémes conditionstopésa Les tests ont été répétés au
moins cing fois pour chaque échantillon, cela ropermis de déterminer I'écart-type pour
chaque valeur de pression qui est représentésdiglures.

La comparaison des trois courbes obtenues (fig, fr®ntre qu’il existe une |égere
diminution de la conductivité thermique avec la idimtion du nombre de couches. Plus
précisément, cet effet est lié a l'influence désistances de contact. Néanmoins, ce
phénomene n'est pas significatif dans la méthod&/T@n constate que l'augmentation de
la conductivité thermique est non-linéaire et el multipliée par un facteur de deux par
rapport au matériau non comprimeé lorsque la prasssb passée de zéro a 0,06 MPa.
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Fig. 5. 3: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour 3 couches
du tissu de carbone a faibles pressions
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Fig. 5.4: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour 5  couches du
tissu de carbone a faibles pressions
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Fig. 5.5 : Variation de la conductivité thermique e  n fonction de la pression pour 7 couches du
tissu de carbone a faibles pressions
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Fig. 5.6: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour les différentes
couches du tissu de carbone a faibles pressions

V.1.3.2- Fortes Compressions

Dans la deuxieme étape, pour atteindre des presstevées correspondantes a la
charge appliquée sur les piles a combustible atsate I'assemblage, les mémes tests ont
éte refaits dans les mémes conditions que précédami@es pressions sont obtenues a
l'aide d'une presse mécanique. Au cours de cegierpeés, la pression a été modifiée en
allant de 0 jusqu'a 8 MPa et a été appliquée pssiyement, étape par étape sur le
dispositif contenant la GDL.

Les résultats obtenus pour trois, cing et sept lwesicde la GDL sont présentés dans les
figures (5.7a 5.9).
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Fig. 5.7: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour 3 couches du
tissu de carbone a fortes pressions
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Fig. 5.8: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour 5 couches du
tissu de carbone a fortes pressions
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Fig. 5.9: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour 7 couches du
tissu de carbone a fortes pressions

La méme observation comme ci-dessus est valaldsi @ans le cas des compressions
élevées ; la conductivité thermique du tissu dear@e GDL augmente de fagcon monotone
avec l'augmentation de la compression, quelquelessiombre de couches GDL. Les trois
courbes correspondantes aux nombre de différemieashes de la GDL sont confondues
(fig.5.10).

Les expériences menées montrent l'indépendance ambuctivité thermique mesurée sur
le nombre de couches de la GDL utilisé et, par €gnent, justifie la robustesse de la
méthode développée et de I'appareillage utilisé.
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Fig. 5.10: Variation de la conductivité thermique en fonction de la pression pour les
différentes couches du tissu de carbone a fortes pr essions
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L'indépendance des résultats obtenus sur le noddmuches GDL confirme I'hypothése
du "milieu semi-infini" et justifie que les résiataes de contact dans nos expériences sont
négligeables. Ainsi, il est possible de superpdssrcourbes obtenues avec un nombre
différent de couches GDL pour les faibles et fortesmpressions (Fig. 5.11).

Il est intéressant d'en déduire ensuite une coiwélampirique pour la dépendance de la
conductivité thermiqué de la pression exercée p. Dans l'intervalle 0 &/ka et pour le
matériel étudié GDL (tissu de carbone Quintech)l'édguation correspond aux données
expérimentales obtenues dans l'incertitude desésnexpérimentales.

A=ALog(ap+ h(a- c&) (5. 1)

Avec)o=09:a=12;b=17; c=0.4etd=-50
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Fig. 5.11: Dépendance de la conductivité thermique en fo  nction de la pression pour les
différentes couches du tissu de carbone

Il est difficile de trouver dans la littérature désnnées sur la conductivité thermiqueu
tissu de carbone GDL. Les différentes valeurs dmfaductivité thermique rapportées dans
la littérature ont été indiquées dans le tabl&ad).
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Les résultats de la conductivité thermique obteaxperimentalement sont globalement en
bon accord avec ceux trouvés dans la littérataelgau 5.1) pour le méme matériau, ici
c’est le tissu de carbone.

Tableau (5.1): Différentes valeurs de la conductivité thermiqué. de la couche de
diffusion GDL rapportées dans la littérature

Auteurs/ références Valeurs d& [W.m™. °K™j
Estimation

Maggio et al. [7 ] 15.56

Wohr et al [8 ] 65

Gurau et al [9] 21.5

Argyropoulos et al [10 ] 0.15

Toray Industries Inc [11 ] 1.6

Rowe and Lji12], Djilaliand Ly 131 | 1.6

Nguyen et al [14] 1.3
Juetal[1] 05,1, 2.94
Hwang[3 ] 1.7

Valeurs mesurées

lhonen [15 ] 0.05- 0.125
Burford and Mench[16 ] 0.13-0.19

Vie and Kjelstrup[17 ] 0.2

Khandelwal and Menchs | 1.24+0.19 a 73°C

1.8 £ 0.27 a 26 °C

Ramousse et @] 0.20- 0.36; 0.3-1.36

Burheim et al [ 19] 0.27- 04

V.1.4- Calcul des incertitudes

Les principales incertitudes liées aux mesurea d®nductivité thermique équivalente
proviennent des effets extrémité du fil de tantfild et de lincertitude due a la
détermination du flux de chaleur appliquée (équatdlo 19). Dans nos expériences, les
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erreurs dues au transfert de chaleur par radiai@onvection semblent étre négligeables,
ce fait a été confirmé par I'existence de la répdim@aire prononcée sixT (t) = f (Log t)
courbes expérimentales. Selon [96-99, 110,111],elesurs expérimentales liees a des
mesures de conductivité thermique dans les liquidé¥/ sont environ 5%. Les résultats
expérimentaux obtenus dans cette étude sont dapdade d'incertitude de 9%, cette
différence est due d'une part a l'anisotropie dsuide carbone et d’'une autre part a la
variation de la température ambiante pendant E@E®s

V.1.5- Discussion et conclusion

La procédure de mesure et les appareils utiligédohg de I'expérience ont éte
développés pour étudier linfluence de la compoaessnécanique sur la conductivité
thermique GDL.

Cette étude est fiable et importante pour la ¢arsation des propriétés thermique de la
GDL en fonctionnement des piles a combustible.

La technique employée est la méthode expérimetreisitoire du fil chaud (THW) & base
de fils de tantale électriquement isolés. Cettenriepie THW est utilisée pour la
caractérisation des liquides, mais son applicatmur les mesures de conductivité
thermique dans un milieu solide poreux, tel qu'iPL@ besoin de justification.

La conductivité thermique du tissu de carbone uimtsous différents chargements
mécaniques a été testée.

Le nombre de couches du tissu de carbone a étdiénad cours des expériences dans le
but de justifier les principales hypotheses de kthode THW et pour 'estimation de
l'influence possible des résistances de contacs Egpériences menées montrent
I'indépendance de la conductivité thermique messnéde nombre de couches de la GDL
et, par conséquent, justifie la robustesse de tagdé développée.

Une forte dépendance de la conductivité thermigae la GDL en fonction de la charge
meécanique appliquée a été observée.

Pour des faibles compressions (jusqu'a 0,06 MHa)gmentation de la conductivité
thermique est multipliée par un facteur de deuxrppport au matériau non comprimé. Ce
résultat peut s'expliquer par la diminution du wodudes pores du tissu de carbone pendant
la compression. Le tissu de la GDL se comprime lds pn plus, le volume des pores
diminue, l'air est évacué et le contact entrefilags s’améliore, c’est ce qui conduit a une
augmentation de la conductivité thermique.

L'augmentation de la conductivité thermique avechHargement mécanique est remarquée
pour les compressions élevées (jusqu'a 8 MPa), tifst est moins prononcé et la
dépendance a I'égakdp) est logarithmique.

Pour des pressions suffisamment élevées, on conengdenbserver une certaine saturation

dans l'augmentation de la conductivité thermiquecqgtrespond a une structure entierement
compactee.
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L'incertitude expérimentale des expériences préwstsestimée a environ 9%. Dans la
gamme de chargement mécaniques étudiées 0 <p <8tbiRales résultats experimentaux

ont été mis en place par une corrélation empiriguesein de l'incertitude expérimentale,

voir équation (4. 19). Cette corrélation peut &iidsée pour la modélisation des processus
de transfert de chaleur dans les piles a combastibl

En effet, nos expériences montrent que la condté&tivermique du tissu de GDL peut étre
modifiée par un facteur trois par rapport a la geamécanique appliquée. Les contraintes
mécaniques dans les piles & combustible sont icped et dépendent fortement des
conditions de fonctionnement. C'est pourquoi lesdataristiques thermo / électro /

mécaniques sont des éléments essentiels pounni@réhension des phénomenes de
transfert de chaleur dans les piles a combustible.

Le développement d’'un modele numérique nous peraate déterminer aussi les
contraintes mécaniques et les déformations plassiglans la membrane en prenant en
compte au mieux le fonctionnement de la pile a amstible pendant la phase de démarrage
et de fonctionnement et en prenant en compte #&ssiouplages avec la température en
résolvant simultanément I'équilibre mécanique stdgquations de la thermique.

Cette modélisation doit aboutir a une meilleure nassance de la répartition des
contraintes et des champs de température dangftaetes piéces qui la constituent.
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Partie Il : Electrique

V.2.1- Introduction

La conductivité électrique est une qualité matiérigui décrit comment bien le matériau
conduit le courant électrique.

L’étendue des connaissances en matiere de mesucendeictivités électriques sur des
géométries peu complexes est relativement limit@atefois, l'utilisation des méthodes
expérimentales aujourd’hui ouvre de nouvellesgsoet elle a de nombreuses applications
dans l'industrie comme dans la recherche.

Dans ce qui suit, nous allons nous intéressertadiéexpérimentale de l'influence de la
variation de la compression mécanique sur la coindig électrique de la couche de
diffusion. GDL. Cette conductivité électrigue gast une caractéristique essentielle,
sensible et doit étre connue avec precision.

La technique utilisée dans le cadre de ce travair pa détermination de la conductivité
électrique du tissu de carbone GDL est la métliesdequatre pointes.

V.2.2- Techniques de Mesure

L’ensemble du systéme de mesure électrique espasdn essentiellement du
dispositif contenant ces quatre pointes, d'un ggeér de courant constant (Keithley K
2400} de grande précision et de trés bonne stabllih nanovoltmétre (Keithley K 2182)
connecté aux mémes bornes du fil a été ajouté rauitcde mesure afin d'assurer une
meilleure précision.

Les électrodes sont disposées en ligne et espatees distance de 12 mm 'une de l'autre.
Les différentes couches du tissu de carbone GDUdideensions 6cm x 6cm ont été prises
en sandwich entre deux plagues planes en époxyomuctrices. Ces deux plaques ont
pour réle la compression des couches de la GDLr Pamiliter I'accés du systéme de

mesure, les quatre pointes traversent la plaquérieupe de I'époxy puis elles s’appuient
contre la surface de la GDL.

Le contact est assuré entre ces pointes et le disscarbone GDL, grace a la pression
appliguée. Un temps de compression d'une durée Zenwiron a été sélectionné pour
chaque test.

Pour toutes les expériences menees, et pour clpagssion appliquée, le courant électrique
imposé est de 300 mA. La différence de potentiekVaffichée par le voltmétre.
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L'automatisation de la procédure expérimentale 'dequisition des données permet
d'enregistrer la réponse en termes de signal quigira ensuite d'évaluer la conductivité
électrique.

V.2.3- Chargement mécanique

Le travail consiste en [I'étude de linfluence ke pression mécanique sur la
conductivité électrique du tissu de carbone GDh.dispositif spécial a été développé pour
mesurer cette conductivité électrigue en fonctieria pression mécanique appliquée.

Des pressions variant de 0 jusqu'a 7 MPa ont ggags progressivement par étape a
l'aide d'une presse mécanique sur le dispositifermmt la GDL. Dans un premier temps,
les essais ont été effectués sur deux couches @Plla Les mémes essais ont été refaits
dans les mémes conditions que précédemment en atagihecette fois-ci le nombre de
couche en passant de deux a quatre couches. Liedeslalifférents nombres de couches
permet de confirmer I'hypothese du "milieu semininif et I'estimation de I'importance de la
résistance de contact dans nos expériences.

Toutes les expériences indiguent que la conduétéliectrique du tissu de carbone GDL
augmente de facon monotone avec l'augmentatiotadeompression, quelque soit le
nombre de couches (Fig.5. 12 et 5. 13). Afin defieérla reproductibilité des résultats,
plusieurs tests ont été effectués pour chaque @assion dans les mémes conditions
opératoires. Les tests ont été répétés au moigsfaisn pour chaque échantillon, cela nous
a permis de déterminer ['écart-type pour chaquewade pression qui est représenté sur
les figures (5.12 et 5.13).

La comparaison des deux courbes obtenues (fig),5mdntre que les deux courbes sont
presque confondues. L’écart existant est lié phésisément a l'influence des résistances de
contact entre ces couches. L'augmentation de lductirité thermique est non-linéaire et
elle est multipliée par un facteur de 1.4 par rajppa matériau non comprimé lorsque la
pression est passée de zéro a 7 MPa.

115



Chapitre 6

Résultats Expérimentaux et Analyse

160

140

[ =

o N

(@) o
[y |

(o]
o
|

e

Conductivité électrique(S/cm)

(o2}
o
|

LN
o
|

N
o
|

o

4 5 6 7 &

Pression(MPa)

Fig. 5.12 : Variation de la conductivité électrique
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V.2.4- Influence de I'épaisseur de la GDL sur |'éviution de la
conductivité électrique

Afin d'analyser l'influence de la variation déplkisseur de la GDL sur la variation de
conductivité électrique, nous superposons |déréifites courbes associées aux épaisseurs
de deux et quatre couches sur un méme graph®(figh).

L’augmentation de la pression conduit & une augatiemt non linéaire de la conductivité
électrique, les deux courbes obtenues sont peesgofondues. Elles sont légerement
différentes, mais elles sont incluses dans I'irdbevd’incertitude.

160 -

—+— 02 couches GDL
—=—04 couches GDL

140

_1)

120

60 -

Conductivité électrique(S.cm

40

20 -

Pression(MPa)

Fig. 5.14: Comparaison de la variation de la conduc tivité électrique en fonction de la pression
pour les différentes couches du tissu de carbone
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L'indépendance des résultats obtenus sur le noddmuches GDL confirme I'hypothése
du "milieu semi-infini" et justifie que les résiat@es de contact dans nos expériences sont
négligeables. Ainsi, il est possible de superpdssrcourbes obtenues avec un nombre
différent de couches GDL (fig. 5. 15). Il est igsant d'en déduire ensuite une corrélation
empirique pour la dépendance de la conductivitéridgie ¢ de la pression exercée p. Dans
I'intervalle 0 <p < 7 MPa et pour le matériel étudDL (tissu de carbone Quintech) de
I'équation correspond aux données expérimentaleobs dans l'incertitude des données
expérimentales. Cette équation est régie par :

o = g, Log(ap+ b (5.2)

Avec g, =29.05, a=2850et b=1070C
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Fig. 5.15: Dépendance de la conductivité électrique en fonction de la pression pour les
différentes couches du tissu de carbone

V.2.5- Résultats de l'analyse

Lors de la compression, les fibres se comprimerlds en plus, la porosité diminue de
moins en moins et l'air est évacué par les pdaresontact entre les fibres s’améliore et
provogue l'augmentation de cette conductivitéclque, c’est ce qui explique nos
résultats expérimentaux obtenus.
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L’organisation des fibres de carbone dans le fegtreest anisotropie, et leur porosité
élevée, permettent de réduire substantielleneetnahsport de la charge électrique.

Pour une compression élevée, la conductivitéridee varie quasi linéairement avec la
pression appliquée. L'équation associée est dgt@enavec une incertitude de 4%, elle
permet alors d’évaluer analytiquement la valeuladmnductivité thermique pour n'importe

quelle pression exercée sur cette couche de diffusi GDL.

Les résultats obtenus montrent que I'épaissels BDL n'affecte pas la variation de la
conductivité électrique lors de la compression.

V.2.6- Conclusion

La connaissance des propriétés électriques dedrimat des piles a combustible est
d’un intérét majeur pour mieux comprendre et amétiteur performance.

Les mesures de variation de la conductivité élgagridu tissu de carbone GDL en fonction
de la compression ont été réalisées a 'aida deethode des quatre pointes.

Les relations expérimentales constitutives peu@estanalysées dans deux régions. Dans la
premiere région, pour de faible compression, n@wons une forte tendance
d’augmentation de la conductivité électrique ersami du matériau compacté. Dans la
deuxieme région, I'évolution est moins marquéesmelie continue parce que les contacts
entre les fibres du tissu de carbone s’amélio@nten réduisant la porosité.

Les effets de la compression du tissu de carb@id sur la performance d'une PEMFC
ont été étudiés expérimentalement. D’'apres leslteésuobtenus, on constate que la
conductivité électrique du tissu de carbone augenete fagcon monotone avec
laugmentation de la pression. Cette augmentatsbn indépendante de I'épaisseur de ce
matériau GDL. Ce résultat peut s'expliquer paaledue I'augmentation de la compression
de ces matériaux permet de réduire le volume desspet produit un bon contact entre les
fibres de carbone.

Les mesures effectuées expérimentalement sur da tie carbone ont conduit a des
résultats originaux. L'utilisation de la méthodesdquatre points nous a permis de
déterminer cette conductivité électrique avecinnertitude de 4%

Ainsi, la pile & combustible doit étre soigneusemeoncue pour minimiser les effets
néfastes de la compression inhomogene. Une extepegsible de ce travail sera une étude
sur le lien réel entre I'effort de compression epyd a la zone active de I'AME (Membrane
Electrode Assembly) et leur durabilite.

Enfin, pour obtenir des améliorations de ces ramjltil est essentiel d'avoir une vision

approfondie des processus qui se produisent arlénr du cceur de pile. La connaissance
des propriétés électriques des matériaux qui itoest ce dernier est d'un intérét majeur
pour 'amélioration de leurs performances.
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Les résultats dans la perspective d’essais ult&rieant nous permettre de décrire I'équilibre
entre la compression et le rendement des renseggtenvitaux pour la fabrication du
systeme et pour des applications industrielles.
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CONCLUSION GENERALE

Parmi les nouvelles technologies pour I'énergienctie dans un contexte de
développement durable, les piles a combustiblesembrane échangeuse de protons
(PEMFC) présentent des aspects séduisants.

En faisant réagir I'hydrogéne avec l'oxygene, lstégne génere de I'énergie électrique et

calorifique avec une grande efficacité. Toutefpisur rendre cette technologie compatible

avec une application a grande échelle, elle dpibmdre a des exigences strictes en termes
de codt, performance et durabilité.

A travers le monde, des objectifs ont été fixésrpgmrmettre la commercialisation de ces
piles comme générateurs électriques. Parmi lestifsjel'augmentation des performances,
la diminution des prix et l'allongement de la dudke vie sont actuellement les enjeux
majeurs.

Quoique des prototypes soient déja fabriqués aueces, un certain nombre de verrous
technologiques limitent pour linstant une commalisation a I'échelle industrielle.
Plusieurs probléemes scientifiques et techniquetemes résoudre avant que ces piles a
combustibles trouvent une place dans le marché&eglappement des énergies propres.

Une connaissance détaillée des phénomenes physiquessaniques et chimiques se

produisant au cceur des piles, ainsi qu'une bonniriseade I'assemblage membrane-

électrodes, sont indispensables pour I'optimisatiea propriétés de conduction thermique
et électrique des matériaux constituant le cceuceate piles, notamment la couche de

diffusion GDL faite a base du tissu de carbonesgpen sandwich entre deux électrodes. Ce
tissu de carbone est tres utilisé dans le coeus pdes a combustibles. Suite a son

anisotropie, il n'est pas facile d'estimer ses atarstiqgues thermique et électrique de ce
milieu poreux et fibreux. Ainsi, I'influence deutbces paramétres et I'anisotropie du milieu
ne peuvent pas étre décrites par les modéles simple conséquence, le recours a la
détermination expérimentale est généralement iedisgble pour une évaluation précise de
ces grandeurs, c’est dans cette optique quelse sitte these.

Les difficultés majeures viennent de la nécessie lal maitrise et du contréle des
phénomenes de transferts couplés qui se dérowdestld coeur des piles. Dans ce contexte,
le développement des moyens de caractérisatiorcalaposants des piles notamment la
GDL ex-situ (par des mesures précises des proprade matériaux complexes) et in-situ
(par des tests en piles) est incontournable.

Les couches de diffusion sont des milieux poreuscropes et les propriétés de transport
sont hétérogenes localement. La variation de lawctivitée thermique et de la conductivité
électrique de ces couches de diffusion GDL en fonctle la compression d’'une part, et
d’autre part, la variation de ces deux caract@usts en faisant varier le nombre de couches
du tissu de carbone utilisé ont fait I'objectifnuripal de ce travail.

La structure poreuse et les propriétés de transéert souvent déterminées pour un milieu
poreux non comprimé. Or, les PEMFC sont des assgebl maintenus sous de fortes
contraintes mécaniques engendrées par le serrbgide&des boulons des constituants de
ces piles, ce qui provoque I'écrasement comme |la &Dtout comme AME.
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Dans un premier temps, un mécanisme a été conculételoppé pour déterminer la

variation de la conductivité thermique en fonctitenla pression du tissu de carbone.

Le développement d’'une instrumentation spécifiqaesna permis de mesurer la variation
de cette conductivité thermique du tissu de cabGDL en fonction de la pression

appliguée. La fabrication au laboratoire d’'un pdsstif en tantale dit capteur, inséré entre
les couches du tissu de carbone a été mis atigmin ces mesures.

Une technique instrumentée par des capteurs a thi#lsno résistifs en tantale pour la
mesure de cette conductivité thermique du tisstadeone a été développée. Ce capteur en
tantale présente un avantage principal qui résides la possibilité d’'une isolation
électriqgue par le dép6t d’'une couche d’oxyde. y¥pe W’isolation électrique a déja montré
son efficacité dans des milieux tres agressifestlintégré directement entre les couches du
tissu de carbone puis compressé mécaniquemesteiis tests de mesure ont été effectués
dans le but de vérifier la reproductibilité desuttds.

L'utilisation de ce capteur a montré la possibitie suivre en temps réel, I'évolution de la
variation de la conductivité thermique de la GDtsldu serrage de la pile.

En plus de l'influence de la pression sur les paigs thermiques de la GDL, I'effet de
I'épaisseur de ce matériau a été introduit aussi.

Les résultats obtenus, montrent que la conduétiviermique du tissu de carbone GDL
augmente de facon monotone avec 'augmentatida dempression. On constate que cette
variation reste inchangée pour trois, cinqg et septches de la GDL. Afin de vérifier
l'influence de I'épaisseur de ce matériau sur ce#tgation, les différentes courbes de la
conductivité thermique correspondantes a traig] et sept couches de la GDL obtenues
précédemment ont été représentées sur un mémeegitagp comparaison des trois courbes
obtenues, montre qu’il existe une légere diminutie la conductivité thermique avec la
diminution du nombre de couches. Plus précisémamt effet est lié a l'influence des
résistances de contact. Néanmoins, ce phénomesiepals significatif dans la méthode
THW.

Les expériences menées ont montré l'indépendanda cenductivité thermique mesurée
sur le nombre de couches de la GDL utilisé et,comséquent, justifie la robustesse de la
méthode développée et de I'appareillage utilisé.

Pour des faibles compressions (jusqu'a 0,06 MRa)gmentation de la conductivité
thermique est multipliée par un facteur de deuxrgpport au matériau non comprimé. Ce
résultat peut s'expliquer par la diminution du wodudes pores du tissu de carbone pendant
la compression. Le tissu de la GDL se comprime lds pn plus, le volume des pores
diminue, l'air est évacué et le contact entrefilags s’améliore, c’est ce qui conduit a une
augmentation de la conductivité thermique.

Pour des pressions suffisamment élevées, variahbltes O jusqu’a 8 MPa correspondant au
serrage de la pile et pour différentes couchesrdsultats obtenus sont identiques aux
précédents.

Une forte dépendance de la conductivité thermiquae la GDL en fonction de la charge
mécanique appliquée a été observée. Les résistdaaaitact sont avérées négligeables.

La deuxieme partie de ce travail examine la giialiune méthode diagnostique de la

mesure de la conductivité électrique du tissu deébane GDL en fonction de la
compression. Sur le plan de cette conductivit€ététpie, un dispositif de mesure a 4
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pointes a été développé et utilisé au cours dedriexes sur des échantillons de géométrie
complexe.

Afin de déterminer les conditions optimales ductoonnement de la pile, une étude sur
cette conductivité électrique qui influe sur lesfpenances électriques des cellules a été
effectuée. Des codes de calculs numériques 3D amhild procédure de mesure ont été
développés dans le but de déterminer le facteungémue.

Les différents résultats expérimentaux obtemus slifférentes pressions sont présentés
accompagnés de commentaires portant sur l'infleiede la pression sur la conductivité
électrique de la GDL. Les résultats ont montré tjéeolution de cette conductivité
électrigue en fonction de la compression est lmengue celle obtenue précédemment pour
la conductivité thermique.

Ces résultats obtenus ont fait ressortir que lagima mécanique était le facteur le plus
influent dans I'assemblage des constituants du cela pile a combustible. Il est apparu
que les caractéristigues thermique et électrigheermes au cours des expériences
augmentent avec l'augmentation de la pression gudi. Cette augmentation est due a la
réduction du volume des pores de la GDL qui a @uoe I'évacuation de lair et
I'amélioration de contact

Les relations expérimentales constitutives peu@estanalysées dans deux régions. Dans la
premiere région, pour de faible compression, nawens une forte tendance
d’augmentation des deux conductivités thermiqueglettrigue en raison du matériau
compacté. Dans la deuxieme région pour des pressioffisamment élevées, I'évolution
est moins marquée, on commence a observer uneneesgaturation dans l'augmentation
des deux conductivités thermique et électriquecguiespond a une structure entierement
compactée.

L'augmentation de ces deux conductivités thermiguélectrique, avec le chargement
mécanique est remarquée pour les compressionsesléssqu'a 8 MPa), mais l'effet est
moins prononce et la dépendance a I'égdp et o (p) est logarithmique

Les valeurs obtenues expérimentalement coincidebalgment avec celles proposées dans
la littérature.

La forte influence de ces deux conductivités theum et électrique du tissu de carbone et
le manque de connaissances sur la valeur a leilougit nous ont orientés vers une mesure
expérimentale de ces parametres. La structureu#ierde ces feutres de carbone induit une
forte anisotropie. Les résultats obtenus sur digetgantillons ont permis de proposer un
encadrement de la conductivité thermique effediwees diffuseurs poreux dans le sens de
I'épaisseur.

Afin de permettre I'optimisation des performancesla pile a combustible, une étude de
sensibilité systématique du comportement internéadgile & chaque parametre doit étre
menée. Les mesures in situ étant relativement aorapla mettre en ceuvre, cette technique
peut venir en complément des mesures expérimental@s|'estimation de parameétres et
peut également servir au diagnostic interne du ateupile a partir de mesures globales
effectuées hors de la pile.

Une meilleure compréhension des phénoménes defaranslans une cellule de pile a
combustible est évidente. L'objectif est alors agser le comportement interne d'une
cellule en fonctionnement, en complément des im&ions globales relevées. Ces
observations permettent de proposer quelgques reaodmtions techniques et
technologiques pour l'optimisation énergétique deuc de pile. Les résultats que nous
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Conclusion générale

avons ici obtenus peuvent étre utilisés ultérie@rnpour le démarrage de la modélisation
numérique de la pile a combustible.
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Abstract Accurate information on the temperature field asdogiated heat transfer rates is
particularly important for proton exchange membrémne cells (PEMFC) and PEM electrolyzers.
An important parameter in fuel cell and electrotyperformance analysis is the effective thermal
conductivity of the gas diffusion layer (GDL) whids a solid porous medium. Usually, this
parameter is introduced in modeling and performaacalysis without taking into account the
dependence of the GDL thermal-conductivity (W.m".K") on mechanical compression.
Nevertheless, mechanical stresses arising in amatpg system can change significantly the
thermal-conductivity and heat exchange. Metrolodjpwang the characterization of the GDL
thermal conductivity as a function of the appliedamanical compression has been developed in this
study using the transient hot-wire technique (THWjis method is the best for obtaining standard
reference data in fluids, but it is rarely used tfigrmal- conductivity measurements in solids. The
experiments provided with Quintech carbon clothidate a strong dependence (up to 300 %) of the
thermal conductivityl on the applied mechanical load. The experiments lh@en provided in the
pressure range 0 g < 8 MPa which corresponds to stresses arisinguéh éells. All obtained
experimental results have been fitted by the equdti= 0.9 Log (1p+17).(1-0.48%) with 9 %
uncertainty. The obtained experimental dependeacebe used for correct modeling of coupled
thermo / electro / mechanical phenomena in fuds @ld electrolyzers. Special attention has been
paid for justification of the main hypotheses o thHW method and for estimation of possible
influence of the contact resistances. For this psepthe measurements with a different number of
carbon cloth have been provided. The conducted rempets indicate the independence of the
measured thermal conductivity on the number of Gilers and, thus, justify the robustness of the
developed method and apparatus for this type dfcapion.

Keywords: Gas Diffusion Layer, Mechanical loading, PEMFC, PEMctrolyzer, Thermal-
conductivity, Transient hot-wire technique.

1. Introduction

Last year hydrogen has become one of the promsohgions for clean energy. Proton
exchange membrane fuel cells (PEMFC) and PEM elgetrs are the main systems
involving in the development of hydrogen energye Phinciples of fuel-cell technology are
well known but important efforts are still necegséor real commercialization of these
devices [1, 2]. The main challenge is related thth development of appropriated materials
allowing reduction of the price of the fuel celldaelectrolyzers and the extending their life
time [1-4]. Another problem deals with heat andewahanagement in fuel-cell stacks [5 -
7].
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One of the key components of fuel cells and el®cters is the gas diffusion layer
(GDL) fabricated typically from highly porous carbfiber based paper or cloth.
Sometimes other materials are used for GDL manufact [2]. The GDL provides the
mass transport of reactants to catalytic layerstheavacuation of water and heat produced
in electrochemical reactions on the electrodes 3], Physicochemical and thermal
properties of GDLs are very important for optimiaat of heat and water management.
These properties depend on the materials chosemrangding the appropriate fabrication
technology.

The influence of mechanical stresses arising ihdaks on heat transfer should be taken
into account; also. Indeed, when the fuel cellssembled, a certain compression must be
exerted to achieve adequate contact between the@auwnts and to ensure proper gas
sealing. This assembling procedure results in alicompression of fuel cell components
and has a significant effect on the fuel-cell perfance and life time [8, 9]. In an
operational fuel cell, the heat production via &eoinic chemical reactions is responsible
for the dilatation due to induced thermo-mechanstedsses. These stresses are sometime
more important in comparison to ones in a cold aetl can cause deterioration effects [10,
11]. The high porous structure of a GDL is veryss@ve to the applied mechanical load; as
a consequence, the physical properties of a GDIclameged under compression and, thus,
the mass, heat, and charge transfer are also ahaBge the dependence of the thermal
properties of a GDL on mechanical stresses shoalthken into account for the correct
prediction and management of electrical, heat, arater fluxes in fuel cells and
electrolyzers.

The GDL deformation caused by the clamping fordecé$ the contact resistance, the
GDL porosity, and the cross-section area of thechasnels. To explore the effects of GDL
compression on fuel- cell performance, severalistudave been carried out. For example,
the measurements of polarization curves indica® fhat PEMFC performance can
increase with a compression increase. Using fieléeent and finite-volume methods,
Zhou et al. [13] have studied the elastic deforaratf the GDL, the mass transport of the
reactants and products and reported that theréseatisoptimal clamping force resulting in
the maximal electrical power density. The effecttleé clamping force on the interfacial
contact resistance between the bipolar plates lmadSDL has been studied in [14]. It has
been reported, also, that there existed an optilmavidth of the bipolar plates assuming a
reasonable compromise of a low interfacial contasistance and high porosity of the GDL
[15]. The numerical results [16] show that a higtmpression ratio results in a lower
porosity of the GDL, which will increase the trangpresistance of both the gas and liquid
phases. On the other hand, a high compression datreases the interfacial contact
resistance and minimizes the electrical resistamaide the fuel-cell. These two effects act
together to yield an optimal compression ratio,etejing on the properties of the GDLs and
other fuel-cell components. The influence of the LGBeformation on the fuel-cell
performance depends also on the operating condiiad the thickness of the catalyst layer
[16]. Degradation of the GDL under compression $e&nl the formation of preferential
pathways for water transport. Scanning electrorresmopy shows that compression of the
GDL causes the breakup of fibers and deterioratiotihe hydrophobic coating [17, 18]. It
has been observed that a decrease of the appksdest would increase the durability of the
membrane electrode assembly (MEA) and has a pesfiect on the performance of fuel
cells [3].

In general, the mechanical stresses generatedgdugh assembly and arising in as
operating cell because of dilatation effects uefice the system in contradictory ways.
Indeed, a sufficient pressure is necessary to ergowd electrical contact by reducing the
contact resistances; on the other hand, too higiss#s lead to GDL and/or membrane
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damage. To overcome this problem, a perfect knaydedf the coupling between the
mechanical and transfer (heat, mass, electricatgehaphenomena is necessary. The
identification and quantification of coupling bewvethe physical properties of GDL and
the mechanical loading is a necessary step irdtfestion

Experimental characterization of existing or depelg GDLs is not a trivial problem
because this is usually an anisotropic medium. Aditiénal problem is related to the
influence of the contact resistance on the measemeprocedure; this problem is particular
important for characterization of thin samples. Eaample, samples of Quintech carbon
paper with thicknesses varying from 190 um to 2&® have been tested in [19] using a
constant heat flux method; the authors reportegbedsson for the effective thermal
conductivity between 0.2 W. TaK™*to 1.6 W. nt.K™. The main ambiguity is reported for
the thinnest sample; evidently the problem is eslab the measuring procedure and the
contact resistance. The reported dispersion [09]af relatively thick sample of SGL
Carbon (420 pm) is less important (between 0.26nW. K* and 0.34 W. m. K*);
nevertheless, the problem of the contact resistanakso not negligible in this case. Recent
experimental studies [20] provided by means ofcitiestant heat flux method show that the
through-plane thermal conductivity for a SpectrdCantreated GDL varies from 0.26 W.
m. K'to 0.7 W . nt. K* when the compression load increases from 0.7cbaB18 bar.
The range of the reported data [21- 26] on the Gidrmal conductivity is very large; it
varies betweer0.20 W. nt. K* to 2.94 W. rif. K™,

Experimental determination of the influence of nadbal loading on the GDL thermal
conductivity is the main goal of this work. Thertséent hot-wire method (THW) [27-30] is
used for this purpose in order to avoid the probtelated with the influence of the contact
resistance on the measurement procedure. This thettveell adapted for measurements in
liquids [31- 35], but the possibility of its appditon for characterization of porous solid
media is an open question. For justification of THi¢asurements in porous media and
estimation of possible errors related with the aonhtresistance, samples with different
thicknesses have been tested. The experiments lbese performed in the range of
mechanical loading which corresponds to stresssisigin an operating fuel cell. The level
of these stresses has been estimated using prvmosided numerical simulations [11].
The obtained experimental results can be used dorect estimation of heat transfer
processes in operational fuel cells and for optatian of the heat management in fuel-cell
stacks. In particular, these experimental data apeossibility for modeling of coupled
thermo-mechanical, and mass and electrical chaagsfer phenomena.

2. Transient Hot-Wire Method

The transient hot-wire (THW) method is the best ¢biaracterization of the thermal
conductivity of fluids, but it is rarely used foxgeriments in solids. This method is based
on measurements of the dynamic temperature resfgo(iyef a long wire embedded in the
tested material. A constant electrical currenthia tvire results in a nearly constant line
source of a heat flux. The theoretical solutiorihg non-stationary heat transfer problem is
known [27- 33, 36] for the ideal infinitely long mei. Assuming that the physical properties
do not vary during a measurement and heat is geefeom a wire of zero radius, the
temperature risdT(t) at the extremity of the wire can be representgd b

T(t)-T, =AT(Y) =(%Jln(%j @)
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whereTy is the initial wire temperature;is the time;q is the applied heat flux per unit
length (W. m"); 4 is the thermal conductivity of the medium (WnK *); andC = & =
1.781, withy Euler's constanty(= 0.5772). The Fourier numbEg in Eq.1 is defined as
Fo=2 )

2
r.O

Herea = A (m2 s')is the thermal diffusivity of the medium and ryis the wire
pC

radius.

Equation 1 is an analytical solution of an ideatrthal-conductivity model for heat
generated from a line into an homogeneous andojsictmedium. Usually, a GDL is an
anisotropic medium; thus, the use of Eq.1 leadsanoeffective value of the thermal
conductivity in this case (more precisely, to thertnal conductivity in the radial direction).

Equation 1 is valid only foF, >> 1 and over a limited time interval when conuext
motion in liquids is not important. Another limitan is related with the necessity to avoid
the boundary effects (arrival of the thermal wawvetlie extremity of the sample). In
principle, the convective limitations do not ocdar solids. Nevertheless, the GDL is a
porous medium with a relatively small inclusionaaf. The natural convection of air due to
heating can provoke, in principle, some convectefeects; thus, justification of the
applicability of the THW method for this type of@jation is necessary. Another problem
can arise due to the influence of the contact taast® on the measurement procedure. This
problem is very important when stationary methadstfiermal-conductivity measurements
are used [19]. In this study, experiments with daspf different thicknesses are provided
in order to estimate the effect related with theitaot resistance and to justify the
applicability of the THW method.

In practice, the measured response is the elelcpatantiale(t) at the terminals of the
wire. The rise of the electrical potential is rethto the temperature increade (resulting
from the Joule effect related with a passing coristarrenti ) by means of the following
equation:

e(t) = R()i= R(1+BA T( D) i, (3)

where R(t) = R(T(t)) is the instantaneous electnaae resistance. The wire temperature
coefficient % is defined forR(Ty) = Ry; this coefficient is deduced from an experimental
calibration.

Equations 1 and 3 lead to the following relationtfee thermal-conductivity:

. :(MJ( de( 1) )1’ @

4T

where dé) / d(In(t)) is a numerical constant deduced from experimetatd fort values
that satisfy the preceding assumptions ( heat feans an infinite medium without
convection).
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3. Experimental Apparatus and Procedures

3.1 Sensing Element: Tantalum Hot Wire

Using the THW method for GDL thermal-conductivityeasurements is not a trivial
problem because it is necessary to provide elettisolation of the sensitive element. For
this reason, recently developed [34, 35] instruiigon has been employed in the present
study. A straight tantalum wire (purity of 99.9 #f)about 26 mm in length and 25 pm in
diameter has been used as the sensing elementpréhgs which support the wire are
inserted in a Kapton frame. The sensing wire ist spelded at its ends to 0.125 mm
diameter tantalum wires, see Fig. 1, and inserevden the carbon cloth layers. This
assembly provides a four-wire measurement methbd. sensing element (hot wire of 25
um in diameter) is electrically insulated (afteospelding of the hot wire on the prongs)
with a coating layer of tantalum pentoxide §0g), according to the procedure described in
[29]. This coating layer, with a thickness of ab@0tnm, is formed by anodization and has
proved to be strongly adherent and electricallycigfiit. The precise length of the wire is
determined by mean of a caliper and with a phofggcapicture.

Fig. 1 : Tantalum hot wire

3.2 Data Acquisition System

A block diagram of the electrical measuring systershown in Fig. 2. It is composed of
the measuring device (tantalum hot wire), a souneger (Keithley 2400), a nanovoltmeter
(Keithley 2182), and a microcomputer which linkglasontrols the two meters. The four-
wire method has been used for data acquisition.pféeision of the sourcing current in the
working range (0 to 100 mA) is 0.034 %. Becausgheflimited measurement capabilities
of this meter, a nanovoltmeter has been addedetonidasurement circuit to ensure better
precision. On the 0 to 100 mV range, the resolutwdnthis meter is 10 nV and the
uncertainty over one year is better than 30 ppmeading. The acquisition frequency of the
source meter and nanovoltmeter can vary, deperahnidpe choice of the integration time
NPLC (number of power line cycles). In order to\pde the best signal-to-noise ratio, the
typical data acquisition frequency has been usudliyiz.. A LabView program (National
Instruments), specifically written for this applican, controls the meters and reads the data.
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Fig. 2 : Block diagram of the measuring system

For all the experiments, the electrical currentpfdied by the Keithley 2400 source
meter) is fixed. The applied electrical currentagivise to a constant heat flux in the heating

perturbation does not yet reach the boundary, ypethesis of a semi-infinite medium is
valid, the heat flux can be considered as radrad, Bg. 1 can be used. The nonlinearity of
the e = f(In(t)) curve indicates that a measurement at long tirtevals is not valid.. The
automation of the data acquisition procedure allogeording the response in term of the
tension variatiore(f) which permits evaluation of the electrical powex its resistance and
thus calculation of the thermal conductivity oé timedium.

3.3 Mechanical Loading

The goal of this paper deals with a study of thpetielence of GDL thermal properties
on the applied mechanical load. A special device haen developed to measure the
equivalent thermal conductivity of this materialbgcted to various mechanical loads
providing by pressure variations. The hot wire tteermal-conductivity measurements has
been embedded between two GDLs (multilayers of ararbloth) which have been
compressed mechanically. As the first step, testsewperformed at low pressures by
applying very precise masses ranging from 78 g2672 g. By means of this loading, a
high precision of measurements has been assumed.

In the second step, the same tests were perforsied a mechanical press to reach high
pressures corresponding to the load arising inatjperal fuel cells. In these experiments,
the pressure has been varied up to 8 MPa and leasdpplied progressively step- by- step
on the device containing the GDLs.

3.4 GDL Carbon Cloth

The tested GDL material is Quintech (commercial) esgbon cloth. It is used in fuel cell
applications because of its high porosity, and gttamal and electrical properties. This
porous material has a fiber structure, see Figid@eover, this carbon cloth was coated in
house with 30%wt PTFE. The physical-mechanicaletatmal property parameters of this
material are listed in Table 1.
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Table 1 Physical -mechanical- thermal properties of GdgiBibn Layer GDL

Properties (units) Value
Area (cm) 5x5
Bulk density (g. cr) 0.45
Diameter of fibbers (um) 10
Electrical conductivity (S. cim) 112
Poisson'’s ratio 0.09
Porosity (%) 78
Specific heat, Cp, J. Kgk* 500
Thickness (mm) 0.280
Young’s modulus (GPa) 6.3

Fig. 3: Carbon cloths

The thermal conductivity of a porous, fibrous medliis not only poorly known, but also
quite difficult to evaluate. This is the case farlwon cloth which is used as a GDL in fuel
cells. The existing data and correlations are ikedBt limited [19 - 26] and usually do not
take into account the dependence of the thermalwsdivity on mechanical loading. On the
other handmechanical stresses in operating fuel cells vagpicantly [8, 11] and the
dependence of the thermal properties on loadinglldhime taken into account for correct
prediction of the heat exchange in fuel-cell stacks

4. Experimental Results

4.1 Probe Calibration Procedure and THW Measuremerg

It has been observed [29, 34, 35], that the tenyper&oefficients, of tantalum wires in

THW measurements can vary slightly with manufactupeobably because of impurities.
So, each probe has to be calibrated before then#leronductivity measurements.

The probe calibration has been performed in a thstatic bath for temperatures from O
°C up to 25C; the electrical resistan€eversus temperaturk plotis shown in Fig. 4.The
calibration confirms the excellent linearity (inragment with Eq. 3) betwedhandT; the
temperature coefficient is equal #g = 332 x 10°K™. It should be noted that the anodic
oxidation process of forming the J2 oxide layer does not change the temperature
coefficientf.
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Fig. 4 Probe calibration

Figure 5 presents a typical thermal response of ThidMasurements with different
numbers of GDL layers. An existence of a well pramzed linear part in this curve justifies
the applicability of the THW method. It can be rihtalso, that the linear part of the curve is
more developed for the thick samples in accordanith the theoretical background
concerning the estimation of boundary effects. Slope of the linear part of the thermal
response is used for calculation of the GDL effexthermal conductivity by means of Eq.
4.

3.t ¢ |
T — 03 layers =
3.45 F — 05 layers
3.4 7;7 — 07 layers /
03.35 |
= B
< 337
3.25 7
32+
3.15 :\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-3 -2 -1 0 1 2 3

In(t)

Fig. 5: Thermal response for different numbers of G~ DL layers

4.2 Weak Compression

Low pressures have been provided by applying pssirely precise masses, varying
from 78.5 g to 12579 g, on the layers of carbothcl@aving 5 cm x 5 cm dimensions. Tests
have been conducted using three, five, and sewdorcaloth layers from each side of the
hot wire. The employment of different numbers ofels allows confirmation of the
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hypothesis of "semi infinite medium" and estimatiohthe importance of the contact
resistances in our experiments.

All the experiments (Fig. 6) indicate that the GBLthermal-conductivity increases
monotonically with the compression increase, whatetie number of layers. Numerous
experimental tests have been conducted in orderegok the reproducibility of the results at
the same operating conditions; the standard dewiati the experimental data is plotted on
the figures. In this figure, it can be noticed tkia¢ three curves almost collapse on each
other. More precise analysis show that the measmtsrindicate a slight decrease of the
thermal conductivity with the number of layers. &uthis effect is related with the influence
of the contact resistances. Nevertheless, this gghenon is not significant in the THW
method. An important (factor of two) and nonlingacrease of the thermal conductivity is
noted when the pressure is increased from zerd®MNPa.

14 Tt -+ 03 layers
12 T -+ 05layers
T F =07 layers
. 1+
¥ 0.8 :
T'.E . E
= 0.6
<
0.4 T
0.2+
O r L L L L } L L L L } L L L L \‘ L L L L } L L L L } L L L L }
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

P, MP:

Fig. 6 : Equivalent thermal conductivity versus pressure, w eak compression, for 3, 5, and 7
layers of GDL

4.3 High Compression

In the case of high compression, the mechanicdl ilwapplied by mean of a power press
providing pressure as high as 8 MPa. The resulsiredd for three, five, and seven GDL
layers are presented in figure 7. The same obsenvas above, holds also in the case of
high compression; the GDL’s thermal conductivitycreases, monotonically, with the
compression increase, whatever the number of thie I&yrs.

140



-+ 03 layers
-+ 05 layers

-=- 07 layers

==
(o]
b

A, WeniteK™
H

0 L L [ L A A S I B O B O

1 2 3 4 5 6 7 8
P, MPa

o

Fig. 7 : Equivalent thermal conductivity versus pressure, h igh compression for 3, 5 and 7
layers of GDL

The results related to high pressure are plottefign 7; three curves corresponding to
the different number of GDL collapse on each other.

The independence of the obtained results on thebaurmf GDL layers confirms the
hypothesis of “semi-infinite medium” and justifiethat contact resistances in our
experiments are negligible. Thus, it is possiblestperpose all curves obtained with
different number of GDL layers for weak and higimgwession, see Fig. 8

It is interesting to deduce then an empirical datien for the dependence of the thermal
conductivity 4 on the applied pressuge In the range 0 9 < 8 MPa and for the studied
GDL material (Quintech carbon cloth) the equatids the obtained experimental data
within the uncertainty of experimental data.

=09 Log (12 p+17)(1-0.4¥) (5)
— Correlation equatic
2 - - 03 layers
= - 05 layers
18 £ —07layers
1.6 *g
- 14 é
X 12
§ 1
;_ 0.8 i
<
0.6
04 é
0.2 é
O7\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}
0 1 2 3 4 5 6 7 8

P, MPa

Fig. 8: Dependence of thermal conductivity on applied pres sure for 3, 5 and 7 layers of GDL
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The main uncertainties related with measurementseoéquivalent thermal conductivity
come from the end effects of the finite tantaluimewand from the uncertainty due to the
determination of the applied heat flux, see Eqn4ur experiments, errors due to radiative
and convective heat transfer seem to be negligibie fact has been confirmed by existence
of the pronounced linear responsei (t) = f( Log t ) experimental curveg#ccording to
[27- 30, 34, 35], the experimental errors relatethwTHW thermal-conductivity
measurements in liquids are about 5 %. Experimaesllts obtained in this study are
within the range of uncertainty of 9;%is difference is due to the complex nature of the
carbon cloth.

5. Discussion and Conclusion

The measuring procedure and apparatus have beelopes for a study of the influence
of mechanical loading on the GDL thermal conduttivi. This study is important for
reliable characterization of GDL thermal properie®perating fuel cells and electrolyzers.
The employed experimental technique is the trandietrwire method (THW) based on
electrically isolated tantalum wires. The THW teicjue is the standard for characterization
of liquids, but its applicability for thermal-conclivity measurements in a porous solid
medium, such as a GDL, needs justification.

The thermal conductivity of Quintech carbon clotidar different mechanical loading
has been tested. The number of carbon cloths hais baried during experiments for
justification of the main hypotheses of the THW huet and for estimation of the possible
influence of the contact resistancese conductecexperiments indicate the independence of
the measured thermal conductivity on the numbeGBiL layers and, thus, justify the
robustness of the developed method and apparattisisaype of application.

A strong dependence of the GDL thermal conductivion the applied mechanical load
p has been observed for the tested material. Incpéat, for weak compressions (up to 0.06
MPa) ) the thermal conductivity increases by a tdaof two in comparison with a
nonloaded material. This result can be explaimethat during the compression the air is
evacuated from the pores of the GDL, the contatwéxn the fibers is improved, and the
thermal conductivity is increased.

The increase of the thermal conductivity with megbal loading can be noted for high
compressions (up to 8 MPa), but the effect is emounced and the dependelide) is
logarithmic. For a sufficiently pressure, we begirobserve some saturation in the increase
of the thermal conductivity which corresponds tmanpacted structure of the medium.

The experimental uncertainty of the provided expernits is estimated as about 9 %. In
the range of studied mechanical loading 0 < p <Ralall experimental results within the
experimental uncertainty have been fitted by an igogb correlation, see Eq. 5. This
correlation can be used for modeling of heat temgirocesses in fuel cells and
electrolyzers. Indeed, our experiments indicate tina thermal conductivity of a GDL can
be changed by a factor of 3 regarding the appliedhanical load. Mechanical stresses in
fuel cells are important and strongly depend on dperating conditions. That is why
thermo/electro /mechanical coupling is an esseetaihent for understanding the transfer
phenomena in fuel cells and electrolyzers. The inbtaexperimental correlation of the
dependence of the thermal conductivity on the agdpthechanical load is an indispensable
element for the development of appropriate models.
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