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COPOLYMERES COMPRENANT DES GROUPES PHOSPHONATES ET/OU
ACIDE PHOSPHONIQUE UTILISABLES POUR CONSTITUER DES
MEMBRANES DE PILE A COMBUSTIBLE

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La ©présente invention a trait a des
copolymeres fluorés originaux comprenant des groupes
phosphonates et/ou acide phosphonique (éventuellement
sous forme de sels) ainsi qgu’a leur ©procédé de
préparation.

Ces copolymeres, présentant d’excellentes
capacités physico-chimiques, en particulier, en termes
de capacités d’échange ionique, de stabilité thermique
et de stabilité chimique, peuvent trouver leur
application dans la préparation de membranes
échangeuses d’ions, destinées aux piles a combustible,
en particulier de piles a combustible PEMFC (signifiant
« Proton Exchange Membrane Fuel Cell » pour « Pile a
combustible a membrane échangeuse de protons ») et DMFC
(signifiant « Direct Methanol Fuel Cell » pour « Pile a

combustible directe au méthanol »).

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Une pile a combustible comporte,
classiquement, un empilement de cellules élémentaires,
au sein desquelles a lieu une réaction électrochimigue
entre deux réactifs gui sont introduits de maniére
continue. Le combustible, tel que 1’hydrogéne, pour les
piles fonctionnant avec des mélanges hydrogéne/oxygene

(PEMFC) ou le méthanol pour des piles fonctionnant avec
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des mélanges méthanol/oxygéne (DMFC), est amené au
contact de 1’ anode, alors que le comburant,
généralement 1’oxygéne, est amené au contact de la
cathode. L’anode et la cathode sont séparées par un
électrolyte, de type membrane échangeuse d’ions. La
réaction électrochimique, dont 1l’énergie est convertie
en énergie électrique, se gscinde en deux demi-
réactions

- une oxydation du combustible, se
déroulant a 1’interface anode/électrolyte produisant,
dans le cas des piles a hydrogéne des protons H', qui
vont traverser 1'électrolyte en direction de 1la
cathode, et des électrons, qui rejoignent le circuit
extérieur, afin de concourir a la production d’énergie
électrique ;

- une réduction du comburant, se déroulant
a 1l’interface ¢électrolyte/cathode, avec production
d’eau, dans le cas des piles a hydrogéne.

La réaction électrochimique a 1lieu au
niveau d’un assemblage électrode-membrane-électrode.

L’ assemblage électrode-membrane-électrode
est un assemblage trés mince d’une épaisseur de 1'ordre
du millimétre et chague électrode est alimentée par les
gaz combustible et comburant par exemple a 1l’aide d’une
plaque cannelée, dite plague bipolaire.

La membrane conductrice ionique est
généralement une membrane organique comprenant des
groupes ioniques qui, en présence d’eau, permettent la
conduction des protons produits a 1’anode par oxydation

de 1’"hydrogéne.
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Plus précisément, en milieu aqueux, les
groupes acides portés par les membranes se dissocient
totalement et liberent des protons libres, qui
s’ entourent d’une ou plusieurs molécules d’eau,
assurant ainsi un transport de protons selon un
mécanisme véhiculaire assuré par 1l'eau d’hydratation.
La mobilité des protons dans la membrane est donc
étroitement liée a la teneur en eau (soit, en d’autres
termes, a la capacité de gonflement de la membrane) et
la conductivité de la membrane (liée au nombre de sites
acides de celle-ci).

Outre la capacité a assurer la conduction
protonique, les membranes doivent également répondre
aux spécificités suivantes

- une faible perméabilité aux gaz
(notamment au gaz H, pour les piles PEMFC et a la
vapeur de méthanol pour les piles DMFC), afin d’assurer
une bonne étanchéité entre les compartiments anodique
et cathodique de la pile ainsi qu’un rendement
électrique et catalytique maximal ;

- une prise d’eau suffisante pour favoriser
un bon taux de gonflement, afin d’assurer un bon
transport protonique a partir d’une dissociation des
protons acides, formant ainsi une phase ionique
hydratée dans la totalité du volume de la membrane ;

- une bonne stabilité électrochimique et
mécanique, notamment une innocuité réactionnelle vis-a-
vis des gaz réactifs (tels que 1’hydrogéne ou les
vapeurs de méthanol) et une résistance aux pressions de

gaz auxquelles est soumise la pile.
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Pour tenter de surmonter de telles
exigences, les premiers polymeres a avoir été élaborés
sont des polyméres présentant des groupes protogénes du
type acide sulfonique, plus particuliérement des
polymeres perfluorés sulfoniques tels que le Nafion ®.
Ces polymeres présentent un bon transfert protonique
grdce a une forte acidité 1liée aux groupes acide
sulfonique et a un nombre d’hydratation A important
(A>15, étant défini comme le nombre de molécules d’eau
par groupement protogéne). Toutefois, les membranes
élaborées a partir de ces polyméeres ne présentent
d'efficacité réelle que pour de forts taux
d’hydratation et se trouvent ainsi limitées a des
utilisations a faible température (& savoir, des
températures inférieures a 90°C) et haute humidité
relative (par exemple, supérieure a 80%).

D’autres alternatives que le Nafion ® ont
été proposées pour la constitution de membranes pour
pile a combustible.

Ainsi, certains auteurs ont proposé des
membranes a base de polyméres comprenant des groupes
hétérocycliques azotés, ces groupes permettant une
conduction protonique dite par « saut de protons »
entre les groupes hétérocycliques (tel gue décrit dans
J.Membr. Sci. 2001, 185, 29-39).

Pour fonctionner, ces membranes ne
nécessitent pas absolument la présence d’une solution
aqueuse. Il est a noter également que la dissociation
protonique des groupes hétérocycliques susmentionnés
est tres faible (ces groupes présentant un pKa

supérieur a celui de 1l’'eau), ce qui nécessite, pour
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obtenir une conductivité efficace, d’adjoindre, dans la
membrane en sus des polyméres, un ou plusieurs dopants
constituant une source supplémentaire dfapport de
protons.

D’ autres auteurs ont proposé des membranes
a base de polyméres comprenant des groupes protogeénes
de type acide phosphonique avec toutefois les
inconvénients inhérents a ces groupes, a savoir

- une acidité des groupes acide
phosphonique plus faible que celle des groupes acide
sulfonique, ce qui requiert un taux de présence de ces
groupes dans les polymeres plus élevé gque celui des
groupes acide sulfonique pour obtenir une conduction
éguivalente ;

- des difficultés de syntheése de ce type de
polymere.

Ces polyméres porteurs de groupes acide
phosphonique peuvent é&tre obtenus par deux voies de
synthése

- soit par polymérisation de monomeéres
porteurs de groupements phosphonates suivie d’une
hydrolyse des groupements phosphonates en groupes acide
phosphonique ;

- soit par introduction de groupements
phosphonates dans des polyméres existants suivie d’une
hydrolyse des groupements phosphonates en groupes acide
phosphonique.

Concernant la premieére voie, elle est peu
usitée, car il n’existe pas sur le marché de monoméres
appropriés comprenant des groupements phosphonates.

Pour la mettre en occuvre, 11 est ainsli nécessaire de
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fabriquer lesdits monoméres souvent au prix de
plusieurs étapes de synthése non triviales, qui peuvent
étre coliteuses a mettre en ceuvre en raison du colt
¢levé des réactifs.

Concernant la deuxieme voie, des
copolymeres ont été concgus en partant de copolyméres de
base comprenant des groupes aromatiques. Ainsi, Laffite
et Jannasch (J.Polym.Sci., Part A :Poly.Chem. 2007, 45,
269-283) ont concu des copolyméres porteurs de groupes
phosphoniques en partant d’un copolymére de Dbase
comprenant des groupes aromatiques porteurs de groupes
sulfones, et en 1lui faisant subir une étape de
lithiation et une étape de phosphonation par cross-
coupling, 1les groupes sulfones étant ainsi remplacés
par des groupes phosphonates suivie d’une hydrolyse
pour les transformer en groupes phosphonigues. La
synthese de ces copolymeres nécessite toutefois des
conditions de sécurité importantes du fait de
l'utilisation du butyllithium. Qui plus est, les
copolymeres résultants présentent une température de
transition vitreuse élevée, ce qui génére une mise en
forme difficile sous forme de membranes. Enfin, ces
copolymeres présentent une conductivité protonique
d’environ 5 mS/cm a 100°C pour des humidités relatives
inférieures a 30% et avec une capacité d’échange
ionique allant de 0,6 a 1,8 méqg/g.

Les inventeurs se sont proposé de mettre au
point de nouveaux —copolyméres qui puissent étre
utilisés pour constituer des membranes de pile a
combustible, gqui répondent aux cahiers de charges

suivants
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- une conductivité protonique modulable,
pouvant étre élevée pour des températures allant de la
température ambiante jusqu’ a 150°C et pour des
humidités relatives inférieures a 50% ;

5 - une stabilité thermique a des
températures élevées, par exemple, allant Jjusqu’a
150°C ;

- une facilité & étre mise en forme en
membrane, liée notamment a 1’ aptitude de ces

10 copolymeres a étre solubilisés dans des solvants
organiques, tels que le diméthylsulfoxyde ;

- une facilité de synthése de ces

copolymeres.

EXPOSE DE L’ INVENTION

15 Des copolyméres répondant aux spécificités
mentionnées ci-dessus sont des copolyméres comprenant

au moins un motif répétitif de formule (I) suivante

CH,—CH
0
R1
V4
(L)
20 et au moins un motif répétitif de formule (IT1)

suivante
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dans lesquelles

- R' est un groupe alkyléne ;

- Z est un groupe —PO3R3Ry, Rs et Ru
représentant, indépendamment 1’un de 1’autre, un atome
d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un cation;

- X et Y représentent, indépendamment 1’un
de 17autre, un atome d’halogéne ou un groupe
perfluorocarboné.

Avant d’entrer plus en détail dans la
description, nous proposons les définitions suivantes.

Par groupe perfluorocarboné, on entend,
classiquement, dans ce qui précéde et ce qui suit, un
groupe comprenant exclusivement des atomes de carbone
et des atomes de fluor. Par exemple, 1l peut s’agir
d’un groupe perfluoroalkyle, comprenant de 1 a 6 atomes
de carbone, tel qu’un groupe perfluorométhyle -CFs;.

Par groupe alkylene, on entend un groupe
alkyle formant pont entre deux autres groupes
comprenant, par exemple, de 1 a 10 atomes de carbone,
tel gqu’un groupe éthyléne -CH,-CH,-.

Selon 1’invention, R' peut étre un groupe
-CHy,-CHy-.

Selon 1’"invention, X et Y peuvent
représenter chacun un atome d’halogéne, tel que le
fluor et le chlore, 1’un au moins des groupes X ou Y

étant, de préférence, un atome de fluor ou X peut
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représenter un groupe perfluoroalkyle, tel gue -CFj
tandis que Y représente un atome d’halogéne, tel que F.

Les copolyméeres de 1’invention peuvent
comprendre de 40 a 80% molaire de motif répétitif de
formule (I) et de 20 a 60% molaire de motif répétitif
de formule (II).

La masse molaire en nombre des copolyméres
de 1’invention peut aller de 20 000 & 30 000 g.mol™'.

Outre les motifs répétitifs de formule (I)
et (IT1) susmentionnés, les copolymeres peuvent
comprendre au moins un motif répétitif de formule (III)

suivante

onps
I

Rz
(I1I)

dans lagquelle R? est un groupe alkyle pouvant
comprendre de 1 a 10 atomes de carbone, tel gu’un

groupe éthyle -CH,-CHj.

Dans ce cas, les copolymeres peuvent
comprendre de 10 a 40% molaire de motif répétitif de
formule (I), de 40 a 80% molaire de motif répétitif de
formule (II) et de 0 a 30% molaire de motif répétitif
de formule (III).

D’ un point de vue structural, les
copolymeres de 1l'’invention peuvent étre des copolyméres

aléatoires (ce qgui signifie que les motifs répétitifs
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susmentionnés sont répartis de facon aléatoire dans le
squelette du copolymere), des copolyméres alternés (ce
qui signifie qu’il vy a alternance entre un motif
répétitif de formule (I) et un motif zrépétitif de
formule (II) et éventuellement un motif répétitif de
formule (III).

Parmi les copolymeres conformes a la
présente invention, on peut citer les copolymeres
particuliers suivants

- des copolyméres comprenant comme motif
répétitif conforme a la formule (I) un motif répétitif

de formule (Ia) suivante

CH,—CH

(Ia)
7z étant un groupe de formule -PO3R3R,, avec
Rs et Ry représentant un groupe éthyle -CH,-CHs; ou un
atome d’hydrogéne,
et comme motif conforme a la formule (II)
un motif répétitif de formule (IIa) suivante

F

CF,—C

C

(ITa)
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- des copolyméres comprenant comme motif
répétitif conforme a la formule (I) un motif répétitif

de formule (Ia) suivante

CH,—CH

5 (Ia)
Z étant un groupe de formule -POsR3R,;, avec R; et Ry
représentant un groupe éthyle -CH,-CH; ou un atome
d’ hydrogene,
et comme motif conforme a la formule (II) un motif

10 répétitif de formule (IIa) suivante

1)

et comme motif conforme a la formule (III) un motif

15 répétitif de formule (IIIa) suivante

CHo—CH

CH3
(ITIa)
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Les copolyméres de 1'invention peuvent étre
préparés par un procédé de mise en ccuvre simple

comprenant

- une étape de réaction d’un copolymére de
5 base comprenant au moins un motif répétitif de formule

(IV) suivante

CHo—CH

o)

R1

X1
(IV)
et au moins un motif répétitif de formule (II)

10 suivante
CF,—C

(I1)

dans lesquelles R', X et Y sont tels que définis ci-
dessus et X' est un atome d’ iode,

15 et éventuellement un motif répétitif de formule (III)

suivante

CH,—CH

o)

R2
(II1)

dans laquelle R® est tel que défini ci-dessus,
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avec un réactif trialkylphosphite,
moyennant gquoi tout ou partie des groupes X' sont
substitués par un groupe de formule -PO3RsRg, Rs et Rg
représentant un groupe alkyle issu du réactif
trialkylphosphite ;

- éventuellement, une étape d’'hydrolyse du
groupe  —POsRsRg, moyennant quoi ledit groupe est
transformé en groupe -POsRs3Rs, avec R; et Rs représentant
un atome d’hydrogene ou un cation.

Le réactif trialkylphosphite peut répondre
a la formule P(ORs) (ORg) (OR7), Rs, Rg et R; représentant
un groupe alkyle, tel gqu’un groupe éthyle.

Lorsque 1’on veut obtenir des copolyméres
pour lesquels R; et R, sont des groupes alkyles, il n'y
a pas d’ étape d’hydrolyse nécessaire telle que
susmentionnée, vu que les groupes alkyles constitutifs
de R; et Ry ne sont ni plus ni moins que les groupes Rs
et Ry issus du réactif trialkylphosphite.

L’étape de substitution d’un atome d’iode
par un groupe phosphonate est connue sous le nom de
réaction d’Arbuzov, gqui consiste en une réaction de
substitution nucléophile du type SN, selon le schéma

réactionnel suivant
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CH,—CH
CH,—CH
O
OR o
6 —_—
|/_\ R
. 1
/P\ i +
R5O OR7 R5O_P_OR6
) Y
0 R4\
x!-

CH,—CH

R1

RsO——P——O0R;

Cette réaction est réalisée en chauffant le
milieu réactionnel, par exemple, a une température
allant de 80 a 130°C, tel que 120°C.

Le copolymére résultant peut ensuite subir
une étape d’isolement par précipitation, par exemple,
avec de l1l’eau distillée puis étre soumis a une étape de
séchage.

Le copolymére résultant de la réaction
d’Arbuzov et aprés un éventuel isolement et un éventuel
séchage peut étre soumis a une étape d’hydrolyse de

nature a transformer le groupe phosphonate -PO3RsR; en
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groupe acide phosphonique ou un sel de celui-ci, cette
étape d’'hydrolyse étant assurée a température ambiante
par mise en contact du copolymére, en premier lieu,
avec un agent de silylation, tel que le
bromotriméthylsilane, suivi, en second lieu, par une
mise en contact du copolymere silylé avec un milieu
alcoolique, tel gque du méthanol, moyennant gquoi on
obtient des groupes acide phosphonique, éventuellement
sous forme de sel.

Le copolymére de base susmentionné peut
résulter d’une réaction d’iodation d’un copolymére

comprenant au moins un motif répétitif de formule (V)

CH,—CH
@)

R1

C
(V)

et au moins un motif répétitif de formule (II)

suivante

X

CFZ—(|3
Y
(I1)
dans lesquelles R', X et Y sont tels que définis ci-

dessus et éventuellement au moins un motif répétitif de

formule (III)
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onps
I

R2
(ITI)
dans laquelle R® est tel que défini ci-dessus,
avec un réactif d’iodation, tel qu’un sel d’iode comme
17iodure de sodium.

Le copolymére comprenant au moins un motif
répétitif de formule (V) et au moins un motif répétitif
de formule (II) et éventuellement au moins un motif
répétitif de formule (III) peuvent étre réalisés par un
procédé de copolymérisation, en particulier, un procédé
de copolymérisation radicalaire comprenant une étape de

polymérisation en présence d’un amorceur de radicaux

libres d’ au moins un monomere de formule (VI)
suivante
H,C=—CH
0
R1
C
(VI)

d’au moins un monomeére de formule (VII) suivante

FZC _C

(VII)
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et éventuellement d’au moins un monomére de formule

(VIII) suivante

HZC:TH

I

R2
(VIIT)
R', X, Y et R? étant tels que définis ci-dessus.

Un amorceur de radicaux libres efficace
dans le cadre de ce procédé peut étre choisi parmi les
dérivés ©perpivalates, tels que le ©perpivalate de
tertiobutyle.

L’ étape de polymérisation s’effectue,
avantageusement, dans un solvant polaire aprotiqgue,
lequel peut étre choisi parmi les solvants suivants

- le diméthylformamide (DMF) ;

17acétonitrile ;

- un solvant halogéné, tel que 1le 1,1,2-
trifluoro-1,2,2-trichloroéthane, le 1,1,1,3,3-
pentafluorobutane ;

- le tétrahydrofurane ;

- 1l7eau, et

- les mélanges de ceux-ci.

Dans 1le cas ou les monoméres utilisés
existent sous forme gazeuse (ce gqui est le cas
notamment du monomére chlorotrifluoroéthyléne) et que
la réaction se déroule sous pression, celle-ci peut
étre mise en ccuvre dans un autoclave.

Le procédé de 17 invention est
particuliérement avantageux, car il permet de contrdler
le taux de substitution du copolymére de base par les

groupes phosphonates et/ou acide phosphonique
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(éventuellement sous forme de sels) en jouant sur la
quantité de motifs de formule (IV) présent dans le
copolymere de base. De plus, ce procédé est facile a
mettre en cuvre.

Les copolyméres selon 1'invention, comme
mentionnés précédemment, ont pour particularité de
présenter une bonne stabilité chimique et mécanique
notamment a des températures supérieures a 100°C, voire
allant Jjusqu’a 250°C et ce quelque soit le taux de
groupements phosphoniques.

De ce fait, la présente invention a
également pour objet une membrane comprenant au moing
un copolymére tel que décrit ci-dessus.

Les membranes peuvent é&tre préparées de
maniere classique, par exemple, par coulée, c'est-a-
dire que le copolymere est mis en solution dans un
solvant adéquat, tel que de 1’acétone, puis appligqué
sur une surface plane, par exemple une plaque de verre,
a 17aide d’un dispositif, tel qu’un applicateur a main.

Le copolymére formant un film humide est

ensuite séché pour former un film d’épaisseur adéquate,

par exemple de 15 a 150 um, puis décollé du substrat.

De telles membranes comprenant des groupes
acide phosphonique pouvant présenter une <capacité
d’échange ionique tres élevée, pouvant aller jusgu’a 6
még.g'. De ce fait, ces membranes peuvent étre
utilisées notamment pour isoler les compartiments
anodiques et cathodiques d’une pile a combustible
pouvant fonctionner avec les systemes suivants

- hydrogéne, alcools, tel qgue méthanol a

17 anode ;
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- oxygeéne, air a la cathode.

Ainsi, la présente invention a également
pour objet un dispositif de pile & combustible
comprenant au moins une cellule électrochimique
comprenant une membrane telle que définie ci-dessus,
laquelle membrane est disposée entre deux électrodes.

Pour préparer un tel dispositif, la
membrane est placée entre deux électrodes, par exemple,
en tissu de carbone, éventuellement platiné, et
imprégnées par exemple par un copolymere conforme a
1’/ invention. L’ensemble est ensuite pressé par
chauffage.

Cet ensemble est ensuite inséré entre deux
plaques (par exemple, en graphite, appelées plaqgques
bipolaires, qui assurent la distribution des gaz et la
conductivité électrique).

L’ invention va maintenant étre décrite, en
référence aux exemples suivants, donnés a titre

indicatif et non limitatif.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

La figure unigue représente un graphique
illustrant la perte de masse P (en %) des copolyméeres
préparés a l’exemple 1, l1l’exemple 2 et 1'exemple 3
(respectivement, courbes a, b et c¢) en fonction de la

température appliquée T (en °C).
EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

EXEMPLE 1

Cet exemple comprend trois étapes
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- une étape de synthése d’un copolymeére par
copolymérisation de chlorotrifluoroéthyléne et du 2-
chloroéthylvinyléther ;

- une étape de iodation du copolymére
obtenu ;

- une étape de réaction d’Arbuzov du
copolymere iodé ;

- une étape d’hydrolyse des groupes

phophonates du copolymere.

a) Etape de synthése d’un copolymere par

copolymérisation de chlorotrifluoroéthyléne et du 2-

chloroéthylvinyléther

Les monomeres utilisés dans le cadre de
cette étape sont respectivement
*le chlorotrifluoroéthylene de formule suivante
CF,=—CFCl
intitulé, par la suite, CTFE ;
*le 2-chlorocéthylvinyléther de formule suivante

H,c=—=CH

O

/

intitulé, par la suite, CEVE.

Le CTFE se présente sous forme gazeuse, ce
gui nécessite 1l’utilisation d’un autoclave pour mettre
en cuvre cette étape.

L"autoclave est muni d’un agitateur

mécanique, de deux vannes (une vanne d’entrée et une
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vanne de sortie de gaz), d’un disque de sécurité et
d’un manométre de précision.

Dans un premier temps, on introduit dans
1l7"autoclave du Ky;CO; sous forme de poudre a raison de 3%
molaire par rapport au CEVE suivi d’une mise sous
pression de 1’autoclave avec 25 bars d’azote pendant
environ 60 minutes. Une fois 1’azote évacué, le
réacteur est placé sous vide pendant environ 30
minutes, puis il est introduit 1le CEVE (20 g), du
perpivalate de tertiobutyle (1,03 g) (a raison de 1%
molaire par rapport au CEVE) , le 1,1,1,3,3-
pentafluorobutane (150 mL) et le CTFE (24 qg).

L"autoclave est ensuite placé sous
agitation et chauffé progressivement Jusqu’a 75°C
pendant environ 15 heures. Le produit de cette réaction
est dissous dans du diéthyléther puis précipité dans le
méthanol et placé sous vide a 50°C en vue d’un séchage.
Le rendement de la réaction est de 75%.

La structure du copolymere est contrdlée
par Infra-Rouge, RMN (‘H et '°F), chromatographie en
phase gazeuse (intitulée, par la suite, GPC),
calorimétrie a balayage différentiel (intitulée, par la
suite, DSC), analyse thermogravimétrique (intitulée,

par la suite, ATG) et par analyse élémentaire.

b) TIodation du copolymere obtenu a 1’étape a)

Le copolymére obtenu a 1'étape a) est
solubilisé dans 1’acétone contenu dans un Dballon de
1000 mLL muni d’un agitateur magnétique. Ensuite, 3
éguivalents d’iodure de sodium sont introduits dans le

ballon gque 1’on place dans un bain d’huile, sur un
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agitateur chauffant et muni d’un réfrigérant. Le
mélange réactionnel du ballon est porté a reflux
pendant 7 Jjours. Le copolymére iodé est ensuite filtré
et le filtrat est précipité dans le méthanol et placé
dans une étuve sous vide a 50°C. Le rendement global de
la réaction est de 68%. La structure du copolymere iodé
est contrdlée par Infra-Rouge, RMN (‘H et l9F), GPC,

DSC, ATG et par analyse élémentaire.

c) Réaction d’Arbuzov sur le copolymére jiodé

Dans un monocol de 250 mL muni d’un
agitateur magnétique, on introduit successivement 20 g
de copolymere iodé et 100 mL de triéthylphosphite que
1’on plonge ensuite dans wun bain d’huile sur un
agitateur chauffant. Le Dbain est chauffé a 120°C
pendant 24 heures. On précipite le copolymere phosphoné
dans 2000 mL d’'eau distillée. Le produit obtenu aprés
filtration est placé dans une étuve sous vide a 90°C.
Le rendement global de 1la réaction est de 60%. La

structure du copolymére obtenu contrdlée par Infra-
Rouge, RMN (‘H et *°F), GPC, DSC, ATG et par analyse

élémentaire.

d) Hydrolyse des groupes phosphonates portés par le

copolymere obtenu a 1’étape c)

Dans un ballon bicol de 250 mL, éguipé d’un
réfrigérant et d’un agitateur magnétique, on introduit
sous atmosphere inerte 1 éguivalent molaire du
copolymere obtenu a 1'étape <) (15 g) porteur de
groupes phosphonates dans du dichlorométhane anhydre.

Aprés une distillation azéotropigque pendant 30 minutes
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a reflux, on introduit goutte a goutte et a 1'aide
d’une seringue 2,2 équivalents molaires de
bromotriméthylsilane (12 mL). Le mélange réactionnel
est laissé sous agitation a 40°C pendant 24 heures sous
atmosphere inerte. En fin de silylation, le solvant est
évaporé sous vide. Ensuite, le produit est mis en
présence de 30 mL de méthanol et laissé sous agitation
pendant 4 heures. Aprés élimination du méthanol sous
vide, on recueille le copolymére porteur de groupe
acide phosphonique par précipitation dans 1’ eau
distillée suivi d’un séchage a 1’étuve (90°C/27 mbars).
le rendement global de 1la réaction est de 52%. La
structure du copolymere fonctionnalisé acide
phosphonique est contrdlée en Infra-Rouge, RMN ('H et
l9F), GPC, DSC, ATG et par analyse élémentaire. Le
copolymere obtenu présente une excellente solubilité
dans le diméthylsulfoxyde. La solubilité du copolymére
est une des propriétés fondamentales recherchées, car
elle permet au copolymere d’étre mis en ceuvre sous

forme de membranes.

EXEMPLE 2
Le mode opératoire pour obtenir les
copolymeres de cet exemple reste similaire a celui

suivi dans l'exemple 1, si ce n’'est que 1l’on ajoute un

troisieme monomére : 1’éthylvinyl éther de formule
suivante
O
H3C'H20

intitulé, par la suite, EVE.
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Pour obtenir un taux de substitution de

57%, on utilise les proportions molaires
(CTFE) / (CEVE) / (EVE) : 50/30/20.

La structure du copolymére comprenant des
groupes acide phosphonique est contrdlée en Infra-
Rouge, RMN (‘H et *°F), GPC, DSC, ATG et par analyse
élémentaire. Le copolymere obtenu présente une
excellente solubilité dans 1le diméthylsulfoxyde. La
solubilité du copolymére est une des ©propriétés
fondamentales recherchées, car elle permet au

copolymere d’étre mis en cuvre sous forme de membranes.

EXEMPLE 3

Le mode opératoire pour obtenir les
copolymeres de cet exemple reste similaire a celui

suivi dans l'exemple 1, si ce n’'est que 1l’on ajoute un

troisieme monomére : 1’éthylvinyl éther de formule
suivante
o)
H5C-H,C

intitulé, par la suite, EVE.

Pour obtenir un taux de substitution de

35%, on utilise les proportions molaires
(CTFE) / (CEVE) / (EVE) : 50/20/30.

La structure du copolymére comprenant des
groupes acide phosphonique est contrdlée en Infra-
Rouge, RMN (‘H et *°F), GPC, DSC, ATG et par analyse
élémentaire. Le copolymere obtenu présente une

excellente solubilité dans 1le diméthylsulfoxyde. La
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solubilité du copolymére est une des ©propriétés
fondamentales recherchées, car elle permet au

copolymere d’étre mis en cuvre sous forme de membranes.

EXEMPLE 4

Cet exemple illustre la stabilité thermique
des copolymeéres présentés selon l1l’exemple 1 a 3 ci-
dessus.

La stabilité thermique a été évaluée a
1’aide d’analyses thermogravimétriques avec un appareil
TGA 51 de TA Instruments. Les échantillons de masses
comprises entre 2 et 10 mg (plus précisément, 5 mg)
sont chauffés de 20 a 600°C (& raison d’une montée en
température de 5°C/min) sous ailr et avec un isotherme
préalable a 100°C pendant 30 minutes.

Les résultats de ces analyses sont reportés
sur la figure unique représentant la perte en masse (en
%) par rapport a la température (en °C).

Pour les trois copolymeres préparés selon
les exemples 1-3 (dont le comportement est illustré
respectivement par les courbes a), b) et c) de 1la
figure 1), on observe une stabilité thermique jusqu’a
250°C. Au-dela de cette température, les copolyméres
commencent a se décomposer.

Il ressort de ces résultats, que les
copolymeres de 1’invention peuvent étre utilisés a des
températures élévées, notamment dans des piles a
combustible dont la température d’utilisation peut

aller jusqu’a 150°C.
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EXEMPLE 5

Cet exemple illustre la mise en forme des
copolymeres préparés selon les exemples 1 a 3 en
membranes.

Pour ce faire, dans un premier temps, il
est procédé a une mise en dispersion du copolymére dans
un solvant organique : le diméthylsulfoxyde (DMSO), le
solvant représentant 73% en masse par rapport a la
masse du copolymére. Plus précisément, le copolymere
est introduit dans le solvant puis 1l’ensemble est agité
pendant au moins deux heures Jjusqu’a une compléte
dissolution du copolymere. La solution obtenue est
ensuite soumise a un bain ultrasonique pendant
plusieurs minutes.

Dans un deuxiéme temps, le mélange visqueux
obtenu est déposé sur une plaque de téflon au moyen
d’un applicateur a main (« Hand-coater ») placé sous
une hotte a flux laminaire. Ensuite, une évaporation
lente du solvant est assurée en placant la plague de
téflon dans une étuve, dont la température est fixée a
60°C pendant 1 heure, puis 70°C pendant 1 heure et
enfin 90°C pendant 12 heures.

Les membranes obtenues a partir des
copolymeres de 1’'exemple 1, de 1l’exemple 2 et de
1’exemple 3 présentent respectivement une épaisseur de
60, 150 et 100 um et une capacité d’échange ionique
expérimentale de 5,76, 2,09 et 0,75 méqg/g.

Cette capacité d’ échange ionique
expérimentale (intitulée CEI.x par la suite) est

déterminée par dosage en retour des groupes acide
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phosphonique dans le copolymére en suivant le protocole
ci-dessous

*Essuyage des faces de 1’échantillon de
membrane avec du papier filtre ;

*Immersion deux fois dans une solution de
HC1 1M (a raison de 50 mL a chaque fois pour une
membrane de 2 cm?) ;

*Rin¢ages successifs a 1l’eau distillée (3
fois) ;

*Immersion dans une solution contenant 5 mL
de NaCH 0,1 N et 50 mL de NaCl 0,1 N (cette solution
constituant la solution d’échange), afin de favoriser
1’ échange entre H' et Na' sous faible agitation pendant
4 heures ;

*Dosage des anions OH de la solution
d’ échange avec une solution HCl1 10% M (dite solution
titrante).

Le wvolume de 1la solution d’échange doit
&tre mesuré avec précision. La CEI expérimentale (en
még.g ') est ensuite calculée par 1’équation suivante

CEIecxp= [OH]1*V/m,
dans laquelle

[OH ]= Concentration de la solution
d’échange en OH™ (mol/L) :

V= Volume de 1la solution d’échange (en
mL) ;

ms= masse séche de 1’échantillon (en g)
déterminée par pesée au dessicateur halogéne HR53 (de

Mettler Toledo).



WO 2011/048076 PCT/EP2010/065687

10

15

28

EXEMPLE ©

Cet exemple illustre les résultats
électrochimiques obtenus a partir des membranes
préparées selon 1'exemple 5, en particulier, en termes
de conductivité protonique.

Les mesures de conductivité protonigque sont
déterminées par spectroscopie d’impédance complexe en
utilisant un banc d’acquisition, formé d’un analyseur
de fréguence (Solartron SI 1255) couplé a une cellule
de mesure munie de deux électrodes de platine de
surface active de 0,785 cm’. Les mesures sont réalisées
dans une enceinte climatique, afin de fixer le taux
d’humidité et la température lors des essais.

Les mesures de conductivité protonique a
température ambiante (avec une humidité relative proche

de 100%) conduilsent a des valeurs d’environ 20 mS/cm.
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REVENDICATIONS

1. Copolymére comprenant au moins un motif

répétitif de formule (I) suivante

CHo—CH

(I)
et au moins un motif répétitif de formule (II)

suivante

dans lesquelles

- R' est un groupe alkyléne ;

- Z est un groupe —PO3R3Ry, Rs et Ru
représentant, indépendamment 1’un de 1’autre, un atome
d’hydrogéne, un groupe alkyle ou un cation;

- X et Y représentent, indépendamment 1’un
de 17autre, un atome d’halogéne ou un groupe

perfluorocarboné.

2. Copolyméere selon 1la revendication 1,

dans lequel R' est un groupe de formule —-CH,-CH,-.

3. Copolymere selon la revendication 1 ou

2, dans lequel X et Y représentent chacun un atome
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d’halogéne, 1l’un au moins des groupes X ou Y étant un

atome de fluor.

4. Copolymere selon la revendication 1 ou
2, dans lequel X représente un groupe perfluoroalkyle,

tandis que Y représente un atome d’halogéne.

5. Copolymére selon 1’'une quelconque des
revendications précédentes, comprenant, en outre, au

moins un motif répétitif de formule (III) suivante

on—ps
I

Rz
(I1I)

dans laquelle R’ est un groupe alkyle.

6. Copolymere gselon 1l’une quelcongque des
revendications 1 a 3 et 5, choisi parmi les copolyméres
suivants

- des copolyméres comprenant comme motif
répétitif conforme a la formule (I) un motif répétitif

de formule (Ia) suivante
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(Ia)
Z étant un groupe de formule -POsR3R,;, avec R; et Ry
représentant un groupe éthyle -CH,-CH; ou un atome
5 d’ hydrogene,
et comme motif conforme a la formule (II) un motif

répétitif de formule (IIa) suivante

|
CFZ—(|3
o]

(ITa)
10
- des copolyméres comprenant comme motif

répétitif conforme a la formule (I) un motif répétitif

de formule (Ia) suivante

CH,—™CH

15 (Ia)
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Z étant un groupe de formule -POsR3R,;, avec R; et Ry
représentant un groupe éthyle -CH,-CH; ou un atome
d’ hydrogene,

et comme motif conforme a la formule (II) un motif

5 répétitif de formule (IIa) suivante

|
%%_T
C

(

IIa)

et comme motif conforme a la formule (III) un motif

10 répétitif de formule (IIIa) suivante

CHo,—™CH
@)

CH»>

CHs
(ITIa)

7. Procédé de préparation d’un copolymére
15 comprenant au moins un motif répétitif de formule (I)

suivante

CH,—CH
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et au moins un motif répétitif de formule (II)
suivante
T
"Fg_|7\
Y
(I1)

5 et éventuellement au moins un motif répétitif de

formule (III) suivante

onps
I

Rz
(I1I)

10 dans lesquelles

- R' est un groupe alkyléne ;

- R? est un groupe alkyle ;

- Z est un groupe —PO3R3R,, Rs et Ry
représentant, indépendamment 1’un de 1’autre, un atome

15 d’hydrogéne, un groupe alkyle, un cation;

- X et Y représentent, indépendamment 1’un
de 17autre, un atome d’halogéne, un groupe
perfluorocarboné,
comprenant les étapes suivantes

20 - une étape de réaction d’un copolymére de
base comprenant au moins un motif répétitif de formule

(IV) suivante
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CH,—CH
O
R1
X1
(IV)
et au moins un motif répétitif de formule (II)
suivante
T
CFZ—T
5 Y
(I1)
dans lesquelles R', X et Y sont tels que définis ci-
dessus et X' est un atome d’ iode,
et éventuellement un motif répétitif de formule (III)
10 suivante

CH,—™CH

o)

R2
(ITI)
dans laquelle R? est tel que défini ci-dessus,
avec un réactif trialkylphosphite,
15 moyennant quoi tout ou partie des groupes X' sont
substitués par un groupe de formule -PO3RsRg, Rs et Rg
représentant un groupe alkyle issu du réactif
trialkylphosphite ;
- éventuellement, une étape d’'hydrolyse du

20 groupe  —POsRsRg, moyennant quoi ledit groupe est
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transformé en groupe -POsRs3Rs, avec R; et Rs représentant

un atome d’hydrogene ou un cation.

8. Procédé selon la revendication 7, dans
lequel le réactif trialkylphosphite répond a la formule
P(ORs) (ORg) (OR7), Rs, Rg et Ry représentant un groupe
alkyle.

9. Procédé selon la revendication 7 ou 8,
dans lequel le copolymére de Dbase résulte d’une
réaction d’iodation d’un copolymére comprenant au moins

un motif répétitif de formule (V)

CH,—CH
@)

R1

C
(V)

et au moins un motif répétitif de formule (II)

suivante

et éventuellement au moins un motif répétitif de

formule (III)
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onps
I

R2
(ITI)
dans lesquelles R, R’ X et Y sont tels que définis a la
revendication 7 ;

avec un réactif d’iodation.

10. Procédé selon la revendication 9, dans
lequel le copolyméere comprenant au moins un motif
répétitif de formule (V), au moins un motif répétitif
de formule (II) et éventuellement au moins un répétitif
de formule (ITII) est obtenu par un procédé de
copolymérisation comprenant une étape de polymérisation
en présence d’un amorceur de radicaux libres d’au moins
un monomére de formule (VI) suivante

HoC==GH

o)

R1

C
(VI)

d’au moins un monomeére de formule (VII) suivante

FZC_C

(VII)
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et éventuellement d’au moins un monomére de formule

(VIII) suivante

chzTH

I

R2
(VIII)

les RY, R? X et Y étant tels que définis a la

revendication 7.

11. Membrane comprenant au moins un
copolymere tel gque défini selon 1’une guelconque des

revendications 1 a 6.

12. Dispositif de pile a combustible
comprenant au moins une cellule électrochimique
comprenant une membrane telle que définie a la
revendication 11, laguelle membrane est disposée entre

deux électrodes.
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