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a base de ces compositions.

Les compositions solides & base de superoxyde de l‘in-
vention comportent un matériau inerte vis-a-vis des anions 0,
jouant le role de matrice & I'égard de ces anions et formant
avec eux une phase unique, stable jusqu'd environ 100 °C.

Cette matrice permet la mobilité des ions 0,~ dans cette
phase dans une domaine de température considéré.

Ces compositions sont utilisables comme électrolytes 1 dans
une cellule électrochimique. '

Compositions solides a base de superoxydes & conduction ionique élevée, leur procédé de préparation de matériaux
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"Compositions solides a base de superoxydes 4 conduction
1on1que élevée, leur procédé de préparation et matériaux

a base de ces compositions™".
1.

L'invention a pnur objet des compositions solides 3 bhase
de superoxydes présentant une conduction ionique élevée,,*léur
procédé de fabrication, et leurs applications ¢lectrochimioues.

Elle vise, en particulier, leurs applications comme
électrolytes dans des dispositifs de séparation ou d'analyse
d'oxygéne.

" L'oxyg2ne moléculaire 02 est aisdment réductible & 1'état
d'anion en raison de son caractire triés électroactif ce qui le
distingue des autres constituants- de 1'air (azote, gaz rares)
et de nombreux autres gaz. '

Les stades anionigues successifs de la réduction de 0,
conduisent 3 0, (ion .superoxyde), 0, (ion peroxyde) ou Uzﬂ"(ion

hydroperoxyde) et, avec rupture de la liaison 0-0, 3 2 07" ou

"2 OH~ (ions oxyde et hydroxyle respectivement).

L'électrodiffusion de 1'oxygdne sous forme anioniaue
a déjd été envisagée pour séparer 1l'oxygine d'un milieu donns.

D'une maniére générale, une premidre électrode ou cathode
permet de réduire 1'oxygine moléculaire en un anion oxygéné qui
migre 3 travers un électrolyte.jusqu'é une seconde électrode ou
anode qui l‘oxyde en reformant de 1'oxygéne moléculaire.

Plusieurs types d'électrolytes ont été proposés pour sé-

parer l oxyg&ne par électrodiffusion.
Les ‘électrolytes les plus largement utlllsés en phase

liquide sont constituds par des solutions aqueuses de potasse et

en phase solide par des zircones dopées par des oxydes tels que
ceux d'yttrium Y,0, ou de calcium Ca0. Les anions oxygénés mis en
jeu correspondent respectivement 3 1'ion hydroxyde OH™ et 3 1'ion
oxyde 077,

Dans ces-deux cas, l}oxygéne moléculaire subit une réduc-

tion 3 quatre électrons par molécule et la molécule d'oxygéne est

coupse.

-

Les surtensions trés fortes liges 3 la nécessité d'activer

1'ensemble des réactions chimiques et glectrochimiques aux élec-



10

15

20

25

30

35

2577562

-2 -

rodes entralnent une consommation énergétique tr*s supérieure
& l'¢énergie théoricue de séparation de 1'oxygéne. . )

Par exemple, dans le cas d'un extracteur d'oxygdne par
4lectrodiffusion dans une éolution de potesse, la tension 2
applicuer pour produire de 1'oxyg2ne sous 1 bar 3 partir de 1'zir
atmosphérique et la consommation d'énergie correspondante sont
d'environ 10C fois les valeurs minimales données par la thermody-
namigue.

Cans le cas de la zircone triés peu conductrice 3 tempéra-
ture ambiante, 11 est nscessaire de chauffer au-dessus de 600°C
pour obtenir une conductivité ionique suffisante et pour activer
Ies réactions d'électrodes. L'emploi de hautes températures
entraine par ailleurs, des probleémes de réactivité chimique en
d'électrode. 7

D*autres milieux ont été envisagés mais n'ont pu 2tre
développés tels gue les sels fondus 2 base de nitrates alcalins
fonctionnant & des témpératures d'environ 250°C. Dans ce cas,
la corrosion des électrodes et la précipitation de peroxydes
ont empéché l'application de ces milieux & la production d'oxyge-
ne. De plus, dans une application en jauge de pression partielle
d'oxygéne, ces milieux présentent des temps de réponse de 1'ordre
de plusieurs heures, ce qui les rend inutilisables dans la prati-
que.

La séparation des gaz, et en particulier, 1'extraction
de l'oxygéne de 1'air sont des procédés généralement colteux
en énergie. Les procédés d'électrodiffusion déj2 mentionnés le
sont particuligrement par suite des fortes surtensions d'électro-
des et aussi des quantités de courant importantes requises, soit
4 faradeys pour une mole d'oxyg2ne transportée.

Bien que des efforts importants pour réduire les surten-
sions aient été entrepris dans le domaine des électrodes & oxygéne
pour piles & combustible et dans celui des anodes 3 oxyg2ne pour
1'électroclyse de 1l'eau, les solutions le plus souvent proposées

fent appel 2 unc $lectrocatalyse utilisant des composés colteux 2

base de métaux précieux et/ou de molécules organiques de synthgse

délicate.
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Par ailleurs, les fortes intensités de courant nécessaires
lorgue le transport d'une mole d'oxya2ne implique &4 faradays
entrainent des pertes d'énergie par effet Joule 3 la fois dans le
milieu électrolytique et dans les conducteurs.

L'invention apporte une sclution originale aux probl2mes
mentionnés ci-dessus en se démarquant nettement des approches,
généralement rencontrées dans la littérature, qui sont basdes sur
1'électrocatalyse’ de réactions d'oxydo-réduction impliquant 4 e
par molécule d'oxygsne.

Les travaux effectuds par la Demanderesse ont, en effet,
montré qu'en utilisant des compositions de superoxydes appro-
priées, il est possible de ne mettre en oceuvre qu'un seul élec-
tron par molécule d'oxyg2ne transportée, -aussi bien dans les
réactions d'oxydo-réduction aux électrodes aque dans le transport
ionigue dans 1'électrolyte. 7

L'invention a donc paur but de fournir de nouvelles éom-
positions de superoxydes 2 conduction par C,” élevée.

Elle vise également 3 fournir un procédsé de préparatlon

de ces compositions de mise en oeuvre aisée.

L'invention a éoalement pour-but de fournir des é&lectro-
lytes & base de compositions de superoxydes assurant la stabilité
et la mobilité des ions §,” , ainsi que des dispositifs électro-
chimiques renfermant de tels électrolytes, utilise’les notamment
pour la séparation de 1'oxyggne de l'air et la production d'oxy-
géne.

Les compositions solides 3 base de superoxydes de
1'invention sont caractérisées en ce qu'elles comprennent un ma-
tériau inerte vis-a-vis des anions superoxydes 0,” jouant le rdle
de matrice & l'égard de ces anions, et formant avec eux, une pha-
se unique, stable, jusqu'a une température de dépassant pas 100°C
environ, la matrice permettant la mobilité des ions 0= dans
cette phase, dans ce domaine de température.

Par matériau inerte vis-3-vis des anions G on entend un
matériau essentiellement aprotique et nercompqrtant pas de grou-
pes susceptibles de réagir de fagon irréversible avec 0,” méme

dans des conditions aprotiques, & savoir essentiellement : des
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groupes oxydants, des acihes de Lewis, des centres électrophiles
ou électrodéficients et des syst2mec pouvant conduire 2 une €£li-
mination en milieu basique.

L'étude de ces compositions montre qu'elles possddent des
proprigtés. de conductivités ioniques élevée, ce cui les rend par-
ticulizrement avantageuses comme matériaux pour 1'élaboration
d'électrolytes.

Elles présentent, en outre, 1l'avantage d'assurer une ta-
bilité et une mobilité satisfaisantes des ions 0, 3 des tempéra-
tures modérées, en particulier, 3 des températures de 1'ordre de
1'ambiante & 100°C environ.

La métrice, selon un mode préféré de réalisation des com-

_ positions de l'invention est 4 base d'un matériau macromoléculai-

re.
De préférence, le matériau macrcmoléculzire est 3 base
d'un matériau polym2re homo ou copolymtre le cas échéant réticulé
’ Ce matériau polymdre,capable d'assurer aux ions 0, une
mobilité satisfaisante pour une utilisation en électrochimie, est
plus spécialement constitué par un matériau au moins partielle-"
ment amorphe aux températures de mise en oeuvré.
I1 est en outre préférable de choisir un matériau polyme-
re ayant la constante diglectrique la plus élevée possible.
Avantageusement, 1z température de transition vitreuse Tg
de la phase formée par la matrice polym2re contenant les anions g
est relativement basse, inférieure 23 50°C environ.

Plus particulidrement, cette Tq est inférieure de 50°C
environ 2 1a température de fonctionnement. ' -

Ce matériau polymire peut #&tre formé d'un seul type de
polymére ou de copolymdre. Le polymire ou le copolymire peut &tre
neutre, un sel de superoxyde étant dissous dans la matrice polymé-
rique. En variante, il comprend des sites chargés, plus spéciale-
ment, une majorité de sites cationiques, 0, © constituant 1'un
des contre-ions. )

Selon une variante, plus particuliérement lorsgu'on sou-
haite rendre un polym2re de base plus amorphe et/ou lorsqu'on
souhaite abaisser la température Tg de la composition, le matériau
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polym&ére est formé d'un mélange de polymires et/ou ce copolymeres.

lLes copolyméres sont des copolymeres blocs ou séquencés
(dans lesquels 1'enchalnement des motifs est régulier) ou encore
des copolymires statistiocues (dans lesquels 1l'enchalnement des
motifs est effectud au hasard, ce qui s'oppose 2 la cristallisa-
tion des chalnes).

On notera cue chague compcsant du mélange ou copolymére
peut 8tre choisi avantageusement en vue d'améliorer une propriété,
donnée, par exemple, le caracttre amorphe, la conductivité, 1lsa
constante diélectrique, le caractére hydrophobe, la tenue de
température, les propriétés filmocenes, le contact avec un maté-
riau voisin.

Des copolym2res de ce type comprennent des produits de
type POP-POE-POP, en particulier, ceux commercialisés sous 1la
marque PLURACOL, dont chague segment possdéde une masse molaire
d'environ 3CCO. '

Le terme général de matériau polymere recouvre aussi
bien les polymdres mis en oeuvre seuls que les mélangeé.

. Un premier groupe de polymeres préférés comprend des po-
lyoxydés d'alcoyléne. )

Parmi les polyoxydes dtalcoyléne, le polyoxyde de propy-
lzne (POP), formé de motifs répétitifs de formule —CHZ—CE—U

C h
convient particuliérement.

D'une mani2re générale, la masse molaire du POP mis en
oeuvre est avantageusement de 1'ordre de 50 000 2 100 000.

Le polyoxyde d'éthylene (POE) dont les motifs constitutifs
répondent 3 la formule -CH, ~-CH, -0- constitue également un polymere
approprié compte-tenu de ses bonnes propriétés de solvatation
et de la valeur élevée de sa constante diélectrique ( € = 4,5).
Sa température de transition vitreuse varie d'environ -BC & -16°C
en fonction de la masse moléculaire.

Ftant donné que la solubilité du POE dans les solvants
organiques diminue fortement lorsqu'on dépasse une masse molécu-
laire de 10%, on op&re avantageusement avec des POE de masse

moléculaire inférieure, avantageusement de 1'ordre de 600 0OC.
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Un deouxisdme croupe comprend des polyphesphazines, plus
spécislement des polypbosphazienes substitués par des craupements
¢ther.

11 s'agit plus spécialement de produits comprenant des
motifs du type :

OR

1

N =P -

]

LR’ n
cans lecuel R ct R' représentent ces chaines hydrccarbonges satu-
rées, comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes
de préférence O st N, éventuellement associées & des groupes aro-
maticues, et n est le nombre de mctifs dens le polymére.

Un troisiime groupe comorend les polyamices 2 bease de
motif type : ot

|
-R-

Al
-l

(]

Q=

dens lescuels P et R' sont tels oue ¢éfinis ci-dessus.

Yans un austrime groupe, le pclymére utilisé pour 1'éla-
boration de la matrice est un polyalcoylgneimine, plus spéciale-
ment un polyéthylEneimine substitué comprenant des motifs du type

R
[—x!—.’-CH‘! —CF!]- avec R tel cue défini ci-dessus.
T R
Les polymercs de ces différents types sont substitués,
le cas échéant, étant entendu cue les substitutions conservent
le caract®re aprotique et inerte, vis-3-vis de 07, de la matrice.

Des polym2res substitués avantageux comprennent des chal-
nes perfluoroalcoyle.

Selon une autre dispesition de- 1'invention, ces polyméres
comportent des sites greffés chargés ou non, permettant la sol-
vatation transitoire de 0 . Les sites greffés jeuant le rbdle de
sites-ra2lais sont mobiles et situés en bout de chzines latérales,
:| plusiéurs maillons de distance du scueslette carboné cu solymire
de base. Le site greffé peut 8tre constitué par un motif des po-
lyméres considérés ci-dessus.

De préférence, il s'agit de greffons constitués par des
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groupe pyridyle .
D'sutres greffons sont du type sulfonamide - S-N-R', avec R et

R' tels que définis ci-dessus.

Un autre groupe encore de polym2res comprend une résine
contenant des anions échangeables par 0,”.

Des résines préférées comprennent des anions durs (petits,
de fortes densité de charge) telles gue des résines ammonium
guaternaire préalablement déshydratées, formées de motifs

?
NZ(CH, )

' .
sous forme chlorure (ou encore hydroxydé) capables d'échanger
les anions C17 (ou OH”) par 0,7 .

Selon une disposition avantageuse de 1'invention, le me-
tériau polymére cbmprend, en outre, au moins un additif capa-
ble, notamment d'augmenter sa constante diglectrique & et/ou son
caractére amorphe ou, le cas échéant, de le rendre au moins par-
tiellement amorphe lorsqu'il s'agit d'un polym2re de base cris-
tallin ou partiellement cristallin,"et/ou encore de favoriser
la compatibilité des constituants de la composition.

Des composés convenant 3 cet effet comprennent des polyme-
res, plus spécialement du type de ceux définis ci-dessus, des
agents plastifiants 6u encore des sels, de préférence de faible
énergie réticulaire. )

Comme plastifiants, on citera les pléstifiants polaires
tels que les composés cyanés. Les travaux effectués montrent
g/un composé qui porte des groupes cyanss du type 2,4,6-trimétho-
xybenzonitrile convient particulitrement.

En variante, la constante didlectrique est augmentée
par mise en oeuvre de matériaux polymdres comportant des groupe-
ments polaires portés par des chalnes latérales orientables.
Des groupés de ce type comprennent les groupes perfluorométhylés.

Lorsque le matériau polymdre comprend plusieurs polymdres

ou copolyméres, on observe que certains superoxydes permettent
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d'augmenter la compatibilité des polymeres. Cét effet favorable

est observé par exemple avec le superoxyde de tétrabutylammonium

guaternaire.

Des additifs ionigues appropriés, notamment pour augmenter

€ et/ou la compatibilité du ou des polyméres et/ou copolymdres

entre eux et/ou, le cas échéant, avec le sel de supercxyde, com-

prennent des sels de type A'NR,‘+ dans lequel :

et

-A~ est un anion tel que cio,~, -(Csis)u, SC

d 20’1

-R représente une chaine hydrocarbonée saturée, pouvant

contenir un ou plusieurs hétéroatomes, de préférence 0 et N et n’

est un entier de 1 2 10 environ.

Comme additifs neutres, on citera des composés comportant

en particulier un noyau pyridine tel ques la 2,2‘—b1pyr1d1ne.

Dans le cas ou la tenue mécanigue du polymdre doit &tre

renforcée, le matériau polymére défini ci-dessus se présente

sous forme réticulée ou encore sous forme tramée comportant,

notamment, un trame formée 3 partir d'un autre polymére ou copo-

lymére inerte vis-2-vis des ions o, .

Selon un autre mode préféré de réalisation, la phase

contenant les ions 02‘ est un liquide, éventuellement oélifis,

supporté par un matériau solide autorisant la percolation des

ions 0,

région & 1'autre du matériau.

Des matériaux solides préférés présentent une bonne tenue

mécanigue et comprennent des supports, de préférence minces,

par exemple & base de verre ou de céramique, tels que fibres

de- verre agglomérées, verre fritté ou verre poreux, ou & base

de polym2re mouillable, poreux ou gonflable par une solution

d'imprégnation, ce polymére étant inerte vis-a-vis des consti-

tuants de la solution.

seul ou

- Le liquide d'imprégnation peut 2tre un sel de superoxyde

en soclution concentrée dans un solvant compatible.

Ces matériaux imprégnés présentent, notamment, l'avantage

d'une bonne tenue mécanique, d'une forte concentration de porteurs

(ions O,

~) dans le support et d'une grande mobilité de ces por-

3

=, c'est-a-dire la migration continue des ions 0, d'une
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teurs. On évite le probldme d'évaporation du solvant lorsque
le solvant est & faible tension de vapeur ou gélifié.

Comme indiqué ci-dessus, la matrice forme avec le supero-
xyde une phase unique stable aux températures considérées.

On notera que le terme "superoxyde" employé seul dans
la description et les revendications désigne le sel C+ 0, formé
avec des cations C* mingéraux ou organiques.

Selon un mode préféré de réalisation de 1'invention,
les cations C* représentent des cations mindraux.

Des superoxydes minéraux appropriés comprennent les supé-
roxydes des métaux monovaients, plus spécialement des métaux alca-~
lins tels que Na0,, KD,, RbO, et Cs0,. D'autres superoxydes com-

prennent des superoxydes de métaux de transition sous forme de

- complexes.

Selon un autre mode de réalisation, particulizrement
préféré en raison des propriétés de compatibilits élevée'des
superoxydes avec les matériaux polym2res de la matrice, les ca-
tions C* représentent un ou plusieurs cations organiques. Des
superoxydes de cations organiques spécialement préférés pour la
mise en oeuvre de 1'invention ccmpreﬁhent des superoxydes d'ammo-
nium quaternaire utilisés seuls ou en mélange.

Parmi les produits de ce type, on citera les superoxydes
de tétraalcoylammonium quaternaire NRE O

2
présente un radical alcoyle de préféfence de 1 a 10 atomes de

dans lesquels R re-

carbone environ.

Des superoxydes de ce type comprennent le superoxyde de
tétraméthylammonium quaternaire TMAC, , le superoxyde de tétrabu-
tylammonium quaternaire TBAD: et le superoxyde de tétrahexylammo-
nium quaternaire THAQ,.

Le superoxyde TMAO, s'avidre particuli2rement avantageux
en raison de sa grande stabilité (il fond vers 97°C et se décompo-
se 3 une température légdrement supérieure) et de sa solubilite
élevée dans pluéieurs solvants organiques (environ 0.05M dans
1'acétonitrile). )

Dans une. variante, les groupes alcoyle des cations té-

traalicoylammonium des superoxydes mis en oeuvre sont remplacés
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par des aroupes £ther compatinles- avec le ou les polymeres de
basc. Il s'agit, par excmple, de aroupes de structures

- [(CH,)z-d]n Cli; dans laguelle n est un entier, de préférence
¢~ 12 5 environ.

Selon une autre variante, les superoxydes utilis4s pour
I'enscmencement sont sclvatés per le ou les sclvants mis en oecu-
vre pour leur préparation, le plus cénéralement le pyridine.

Cette solvataticn conduit avantaceusement 2 un effet fa-
varahle sur la stabilité du systeme.

Les compositiors de 1'invention sont préparées par incor-
poraticn c¢'snions C,~ dans une matrice telle que définie ci-dcs-~
sus. Cette opfration d'incorporation correspond 23 un ensemence-
ment de la matrice en ions O .

Selon une variante de réalisation, on effectue 1'incorpo-
ration par veie chimigque en présence c¢'un solvant dans lecuel
la matrice et le superoxyde sont sclubles ou‘peuvent étre rendus
solubles & 1'aide d'additifs. '

Le solvant mis en oeuvre est un solvant aprotigue tel
aue la pyridine, le benzine ou le tcludne.

Lorsgue le sel de superoxyde est un sel minéral, pour
faciliter lz sclubilisation du sel et/ou augmenter la taille des
cations afin de diminuer le puits de potentiel cu'ils constituent
pour les anions, on utilise selon les techniques classioues un
agent complexant des cations alcalins tel qu'un éther couronne ou
un cryptand.

Selon une autre variante de réalisation, 1'ensemencement
en 0~ est effectué par voie électrochimicue par réduction catho-
digue d'oxygene moléculaire selon ls méthode décrite dans le bre-
vet US 3 102 14C au nom de Callery Chemical Cy.

Pour préparer les dérivés de superoxydes sous forme de
membrane, on procéde 2 1'évaporation du ou des sclvants d'un mé-
lange constitué d'une part d'une sclution du matdrisu constituant
la matrice et c'autre part d'une solution de szl de superoxyde,
ces solutions étant décazses.

L'évaporstion est réalisse, de préférence, sous courant

de gaz sec tel que l'azote et 3 température contr8lés. On utilise
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un suppert plan en un maldriau inerte vis-3-vis des réactifle mis
en-oeuvre, par excmple, du pelytétrafluoroéthvi>ne (PTFE). Aprids
évaporation cdu cu des sclvants les membranes formées sont séchécs.

) Selon une dispesition avantageuse de 1'inventien, aui
nermet  d'asugmenter la conductivité, ls membrane cst . soumise 2
au mecirs une opdration de recuit, ce préférence & une tempérzture
lég2rement inf<érieure & la températuré de fusion du matériau de
le matrice ensemencép, dans la mesurc ni le sugeroxyde n'est
pas dicradé a cette température.

Pour améliorer la tenue mécanique du matériau pclymire,
on effectue un tramage du polymére de basc & 1'aide d'un autre
polymére ou d'un copclymére selon les technigues classiques.

Cn peut dgalement réticuler le matériau avant, ou, le
cae fchéant, epr2es incorporation du superoxyde, notemment par
irracdiation ou par photoréticulation UV.
l.es cuneroxydes de tétraa]ccy]ammdnium guaternaire NRJ’DQ’peu;entr
8tre préparss de manitre classigue par $lectrolyse d'un halogé-
nure de tstraalcoylammonium et cans leguel R est tel que
défini ci-dessus et X~ représente un ion halogénure et réduc-
tion de l'oxyg2ne ou, selon une autre variante, par une réaction
solide-solide suivie d'une extracticn, comme décrit dans Inorc.
Chem. 1964, 3, 12, 1798-9, et 1983, 22, 18, 2577-83. '7

Les superoxydes NR:’DZ‘ peuvent &tre préparés par une
rdéacticn de métathzse entre un halegénure de tétraalcoylammonium
et Ct0,~, C* étant un cation mindral tel que défini ci-dessus.-
Cette métathdse peut, en effet, @tre effectuse comme rfacticn
solide-solide, sclon le brevet US ci-dessus, suivie d'une extrac-
tion de MR G,” dans MK, liquide.

Conformément 2 une disposition originale de 1'invention,
la réaction de métathgse est réalisée dans un solvant organigue
tel que le benzéne, le tolugne, le cas échéent, le diméthylsul fo-
xyde DMSO, et de préférence, dans la pyridine. '

L'étude électrochimique des compositionc 3 base de supe-
roxyce ci-dessus a permis de metire en évidence leurs proprigtés

de conduction sanionique &levée et ce, de mani2re avantageuse,

2577562
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dans une gamme de température allant de 1l'ambiante & 1C0°C envi-
ron.

Ces compositions permettent plus spécialement la diffusion
de 1'oxygene sous forme 0, 7 tout en constituant une barrigre
imperméable aux autres gaz non ionisables dans les mémes condi-
tions que 0O,.

L'invention vise donc de nouveaux matériaux électrolyti-
gues 3 base de compositions de superoxydes telles que définies
ci-dessus.

On notera que les constituants du matériau électfolytique
présentent une bonne stabilité chimique vis-a-vis de 0z - mais
également vis-3-vis des especes chimiques éventuellement produites
par les réactions de 0, = avec les impuretés du matériau, en
particulier vis-3-vis des especes peroxydées (peroxydes, hydrope-
roxydes, peroxydates) issues de la dismutation des superoxydes.
La présence de tout élément favorisant ou catalysant la dismuta-
tion des superoxydes doit donc &tre évitée.

Le matériau électrolytigue peut &tre, en outre, conduc-
teur cationique dans la mesure ol les cations ne sont pas trop
encombrants et ot leur diffusion ne limite pas la conductivité
anionique.

Selon une autre disposition de 1'invention, ce matériau
g¢lectrolytique est rendu conducteur glectronique par exemple
par incorporation de particules conductrices électroniques telles
que les particules de carbone ou de magnétite Fey0, . Ces mate-
riaux présentent 1l'avantage de pouvoir &tre utilisés dans des
dispositifs mettant en -jeu une différence de pression partielle
d'oxygene au lieu d'une différence de botentiel é¢lectrique.

Cette conductivité électronique n'est cependant pas sou-
haitable lorsqu'on utilise un générateur électrique dans le cir-
cuit, ou lorsqu'on cherche a générer une ténsion électrique car
elle conduirait 3 une perte d'énergie ou & une auto-déchafge.

En mettant 2 profit les propriétés filmogtnes des maté-
riaux de matrice, les électrolytes de 1'invention sont avanta-
geusement préparés sous forme de membranes, ce qui perhet de dis-

poser de grandes surfaces.
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Des membranes préférées présentent des épaisseurs infé-
rieures & 50C p, en particulier de l'ordre de 1C 2 5CC u, avanta-
geusement d'environ 3C & 1CC p.

Des matériaux de matrice particuli2rement avantageux
pour 1'élaboration de membranes transparentes homog2nes compren-
nent un matériau polymére, en particulier, un pnlyoxyde d'alcoy-
l2ne tel que défini ci-dessus.

Des membranes électrolytiques de conductivité élevée
comprennent un copolymére, plus spécialeﬁent un copolymére sta-
tistique avec ces unitégs OE et OP.

Le pourcentage des motifs OP est avantageusement d'au
moins environ 5 % , de préférence, d'environ 40 % dans le copoly-
mére dont le poids moléculaire est plus spécialement de 1'ordre
de 5C00C & 5C0 GCC.

D'autres membranes comprennent un mélange de polymeres
et d'un ou plusieurs additifs.

Des proportions pendérales préférées des constituants
de la membranes, mélange de polyméres/additifs/superoiydes, “sant
d'environ 6/1/2.

Des membranes avantageuses de ce type sont 3 base de POE
et comprennent un autre polymére tel que POP, de préférence selon
un rapport de 4/2 environ.

Comme compositioh,'on citéra{PDE/POP/additiF tel que
THAP/sel de -superoxyde tel que TBADz} selon les proportiohs pon-
dérales d'environ {3%5/2/1/2}0u encore,{PUE/PUP/additif tel que
THAP/superoxyde tel que KO,/agent complexant tel que 1'éther
couronne 18-cr0wn—6}selon les proportions d'environ
Bas/2/1/0.4/0.4

L'invention vise également des dispositifs ou cellules
électrochimiques de transport sélectif d'oxygzne mettant en
jeu, comme transporteurs d'oxygéne et de courant, des ions q;
se déplagant au sein d'un matériau électrolytique tel que défini
ci-dessus. ) _

Des cellules préférées sont caractérisées en ce qu'elles
comportent le matériau électrolytique, avantageusement sous forme

de membrane, confingé entre deux électrodes coextensives face
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contre face avec ledit film, ces électrodes étant constituges
d'un matérisu conducteur perméable aux gaz, poreux, inerte vis-a-
vis du matériau électrolytique 2 température inférieure 2 10C°C
et inoxydable au moins pour ce qui concerne 1'anode.

Les matériaux des deux électrodes sont identiques ou
différents. '

La chalne électrolytique élaborée 3 partir des électro-
lytes de 1'invention répond & la ssécuence suivante : (milieu 1)
cathode/électrolyte/anode (milieu 2).

L'oxygene mcléculaire du milieu 1 est réduit & la cathode
a4 1'état d'anion 0,” par une réaction moncélectronique
0, + eT&=— 0, quasi-réversible en 1'absence de protbns dans
le milieu.

L'ion B, diffuse dans 1l'électrolyte et va se déchargér
3 l'anode selon une réaction également monoglectronique, quasi-
réversible, correspondant & l'équation : 0] =—=e”"+ 0,.
L'oxyoéne peut se combiner au métal ou matériau de 1'anode si
ce dernier est oxydable, ou se dégager sous forme gazeuse dans
le cas contraire. ,

On remarquera avec intérét gue la réaction globale cor-
respond au transfert d'une molécule d'oxyggne pour chaque élec-
tron mis en circuit alors que quatre électrons étaient nécessai-
res dans la technique antérieure.

En outre, on notera qu'il ne se produit & aucun momént
de coupure de la liaison pxygeéne-oxygéne, 1'ion superoxyde étant
un ion moléculaire.

La mise en oeuvre de processus réversibles, tant 2 1la
cathode qu'a 1l'anode, permet de réduire 1l'énergie d'activation
3 apporter au systeme soit sous forme électrique ou sous forme
thermique (gain en colOt énergétique de fonctionnement), soit par
des moyens catalytiques (gain en investissement).

D'une manitre générale, il est ainsi possible de diminuer
de manizre notable les surtensions aux é&lectrodes, d'abaisser
les températures de fonctionnement et de simplifier, dans 1les

dispositifs é&lectrochimiques utilisés, la technologie des élec-
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trodes qui n'auront pas 3 assurer une électrocatalyse particulit-
rement délicate dans le cas des ions QU™ '

Les matériaux d'électrode sont spécialement choisis parmi
les matériaux capables d'accélérer la réacticn redox 02'(3dsorbé)
+ e"&====0," et n'entralnant pas de chimisorption dissociative
de la molécule d'oxyggne. -~

Des matériaux appropriés comprennent des matériaux rer-
méables aux gaz 2 base de carbone, par exemple de carbone vitreux
ou de graphite, é&ventuellement soutenus mécaniquerent par une
trame condu;trice ou non, par .exemple un tissu de polypropyléene.

Le carbone peut &tre incorporé sﬁus forme de particules
et/ou de fibres dispersges dans un matériau polymére.

La matériau conducteur 2 base de carbone peut Btre dgale-
ment formé d'une nappe éventuellement tissée, un feutre ou un
papier de carbone. _

D'autres matériaux appropriés comprennent un métal psu
oxydable sous une forme dispersée dans un matériau polymdre ou
sous forme de nappe éventuellement tissée.

Pour 1s casthode, le métzl peut etre formé d'acier recou-
vert d'un dépbdt par exemple de platine ou de nickel.

Selon une variante de réalisation, les électrode§ sont
formées d'une combinaison de matériaux.

Un type de combinaiscn comprend une trame d'un polymére,
dotée de propriétés de résistance élevée, supportant un film
tr2s mince de polymdre conducteur électronique lui-méme chargé
de poudre de carbone vitreux ou d'un autre produit assurant un
bon transfert &lectronique. '

" Selon un autre type de combinaison, les électrodes sont
formées d'un ou de plusieurs matériaux. leur conférant des pro-
priétés de conduction a la fois électronique et ionique vis-a-vis
de 0,".

Selon une autre variante, 1e diépnsitif électrochimique
comprend interposé entre 1'électrode et 1'électrolyte un film
d*un conducteur mixte, électronique et ionique, “dans lequel g,

est soluble, ce qui permet d'effectuer la réduction de 0, dans
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un crand volume ot non pas cculement & la surface #lcctrece-
glectrelvte. ) ' ' .

Sclon encors une autre variznte, lcs électredes sont
formses d'un systime asymétricuc, le cbté cathodique faverisant
1'écoulement de paz pour limiter lz polarisatior de la phase
pazeuse et restreincre les rductions &'slectrode 3 ls réduction
de [, 2 un seul électron, et le c¢Oté ancdique favoricant 1'oxy-
datien de T et lc cépart de: 1'oxyc®ne gazeux.

Pes performances satisfeisantec 2 1'échelle industrielle’
sonrt obtenues & l'aide de dispositifs 3 grancde surface ce membra-
nes et de compacité élevée.

Selon un procédéravantageux de rise en ceuvre, ccs dispo-
sitifs se prisentent scus forme de petits modules de guelqgues
dizaines & ouelques centaines de m® chacun.

11 s'agit notamment de modules cylindrigues ol la membrane
est enroulée en spirale, du type de ceux utilisés en perméation
gazcuse classiqué. Dans ces cylindres, les couches enroulées
se succédent avantageusement comme suit : cathode/menbrane/ano-
de/membrzne /cathode... Les cathodes <'une part, les anodes
d'autre pert sont permdables aux gaz et dépassent chacune d'un
cbté du cylindre dans la direction axiale de fagon 3 &tre relides
aux smendes de courant. Ls circulatien des gaz s'effectue selon
le mode dit & courants croisés i 1'intérieur ces électrodes poreu-
ses, 1'oxygéne stant cellecté dans 1'axe du cylindre.

Un autre type de module appropri¢ comprend la mise en
forme des membranes dans les boitiers avec constitution de "sand-
wiches" cathodé/membrane/anode, pliés en accordéon dans le bol-
tier constitus par exemple par cdes faces de matériau isolant
gtanches aux gaz et des faces conductrices distribuant courant et
gaz. ,

Les modules sont groupés en série, en parall2le ou en
séries paralleles.

Selon encore un autre aspect, 1'invention vise un procédé
de transfert sélectif d'oxygenc d'un premier milieu 3 un second
milieu selon leocuel on met en oeuvre la récduction électrochimiaque
d'oxygene conduisant 3 la formation trensitoire d'ions 0y, 1la

diffusion sous forme 0, dans un matériav électrolytique tel cue
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défini gi-dessus, qui constitue par ailleurs une barritre prati-
quement compldtement imperméable aux autres gaz, et 1l'oxydation
en oxvaéne des ions 0; .

Dang un mode préféré de réalisation de ce procédé, on
impose une différence de potentiel, 2 1'aside d'un générateur
électrique extérieur aux bornes des électrodes d'une cellule tel-
le que définie éi-dessus, séparant les milieux évoqués plus haut.

L'électrode El utilisée comme cathode est adjacente au
premier milieu et celle utilisée comme anode E2 est adjacente
au second ‘milieu.

Dans ces conditions, 1'oxygene du milieu 1 est consommé -
au niveau de i'électrode El : une réaction é&lectrochimique de
réduction le transforme en ions 0, qui migrent jusqu'a 1'élec-
trode £2 ol se produit une réaction électrochimique inverse de la
précédente (oxydation de 1l'anion en oxygéne qui se dégage dans
le milieu 2). -

Le bilan de cette chalne de processus est un transfert
d'oxygéne du milieu 1 au milieu 2, obtenu au prix d'une consomma-
tion d'énergie électrique.

On notera qu'il est aussi possible par ce processus de
comprimer de 1'oxygdne dans le compartiment anodique.

Selon un autre mode de réalisation, on assure le transfert
sélectif d'oxygeéne d'un premier milieu gazeux 3 une pression
partielle d'oxygdne dite élevée dans un second milieu & pression
partielle d'oxygéne plus faible, en maintenant une différence
de pression partielle entre les milieux considérés séparés par
une cellule é&lectrochimique, telle que définie ci-dessus. Cette
différence de pression partielle fournit ure tension électrique E
aux bornes des électrodes.

Cette tension peut 8tre utilisée comme générateur élec-
trique : pile de concentration fonctionnant entre deux pressions
partielles d'oxygeéne imposées Pl et P2, ou pile & combustible
dans le cas ol 1l'oxygdne produit & l'électrode E2 est consommé
par une réaction chimique irréversible. ‘

La tension qui apparait entre cathode et anode lorsqu'il
existe une différence de pression partielle d'oxygéne entre les
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deux milieux gazeux peut &tre utilisée pour faire une jauge 2
oxygene fonctionnant & température ambiante. Dans ce cas, la pres-
sion partielle d'oxygkne de 1'un des milieux sert de référence.
La Loi de Nernst donne la valeur de la tension mesurde (sans dé-

bit de ecourant)

RT
E = —
F

P2
loge f:

le nombre d'électrons impliqués dans la chalne électrochimigue

" étant ici de 1, R étant la constante des gaz parfaits, F la valeur

du faraday et T la température absolue. I1 faut remarquer que
la tension E délivrée par ce type de jauge est 4 fois plus élevée
que celle fournie par les jauges utilisant un électrolyte conduc-
teur par ions OH  ou 0, . '

Dans un mode particulier d'utilisation, lorsqu'il existe
une différence de pression partielle d'oxyggne entre deux milieux
gazeux séparés par la cellule électrochimiqﬁe décrite ci-dessus,
on relie les deux électrodes par un circuit extérieur passif com-
portant un conducteur de faible résistance électrique et un inter-
rupteur. Un tel dispositif permet de contrbdler (2 savoir derrégu-
ler ou d'interrompre)le flux d'oxyg®ne qui passe du milieu 1 com-
portaﬁt la plus forte pression partielie d'oxygéne vers le milieu
2. Lorsque 1'interrupteur est en position fermée, la cellule est
court-circuitée et 1'oxygene est transféré du milieu 1 au milieu
2 en migrant sous forme de superoxyde, les électrons mis en jeu
aux électrodes circulant dans le conducteur extérieur. Lorsque
1'interrupteur est en position ouverte, une tension apparait aux
électrodes, mais les électrons ne pouvant circuler dans le cir-
cuit extérieur, le flux d'oxygene entre le milieu 1 et 2 est
interrompu (il est en fait limité au flux de perméation de 1'oxy-.
géne moléculaire neutre 3 travers la membrane d'électrolyte).

Le contrdle "tout ou rien" ainsi réalis¢ peut 8tre affiné
par l'introduction d'une résistance variable en série dans le
cirruit extérieur : la mesure du courant permet de contrdler
de facon treés précise le flux d'oxygéne que 1l'on transfere du

milieu 1 au milieu 2.

2577562
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11 est clair que cc schéma trds simplc peut conduire
8 un véritable systime asservi permettant par exemple de stabili-
ser ou de proorammer la pression partielle d'oxyaéne d'un des
deux milieux. ) )

Selon encore un autre variante, si le milieu électrolyti-
gue autorise non seulement la diffusion de l'oxygdne sous forme
anionique mais aussi le transport d'électrons, le systime peut
alors fonctionner en membrane "semi-permsable” sélective pour
l'oxyctne. Le terme semi-perméable n'est pas pris ici dans
1'acception classique de la permation : la sélectivité de 1a
membrane pour 1l'oxygéne n'est pas due 3 une diffusion préféren-
tielle de l'oxygdne moléculaire neutre dissous mais & la pré-’
sence et 3 1la mobilit$ des anions oxygénéds et des é&lectrons.

Le principe général de fonctionnement est le suivant :
la conductivité électronique conduit 3 un cdurt-circuit partiel
de la membrane. Ce court-circuit donne lieu, sous l'actioﬁ d'une
différence de pression partielle d'oxyggne entre les deux faces
de la membrane 3 des courants électroniques et ionigues qui
s'annulent mutuellement mais dont le bilan est un transfert
d'oxygene H'un cdté 2 1'autre de la membrane. Le flux de semi-
perméabilité augmente avec la tgmpératureo La conduction électro-
nique auv sein méme du matériau présente'l'avantage, par rapport
au cas ol les é&lectrons reviennent par un circuit extérieur, de
répartir uniformément le courant dans la membrane.

Plus précisément, s'il existe une différence de pression

-partielle d'oxyaene entre les deux faces de la membrane, 1'oxygine

peut etre réduit en anion oxygéné au contact de la membrane du
cOté haute pression, puis migrer 2 travers la membrane par diffu-
sion avant d'&tre oxydé en oxygdne du cdté basse pression. lLes
électrons libérés du cdté basse pression peuvent alors migrer
vers le ctté haute pression par diffusion 2 travers le milieu
électrolytique 3 conduction mixte (ionique et &lectronique).
La sélectivité du transfert d'oxygeéne assurée par les
dispositifs de 1l'invention les rend particuligrement appropriés
pour des applications concernant la séparation d'oxyagzne. ‘

De telles applications comprennent la production d'oxyggne
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par concentration 2 paftir de 1l'air, notamment d'eir scc, de
préférence de faible temeur en gaz acides tels que CC,, S0, ou
SH,, pour l'industrie ou dans le domaine médical, la purificatidn
de gaz contenant de 1'oxygene, 1'introduction de quantités con-
trblées d'oxygéne dans un gaz, l'analyse cde milieux gazeux.

D'autres caractéristiques et avantages de 1'invention
sont rapportés dans les exemples gui suivent et en se référant
aux figures. .
La figure lb représente le grossissement d'une partie
de la cellule d'un dispositif selon 1'invention représenté sur
la figure _1_&_1_.‘

La figure 2b représente un pli de 1'élément modulaire
de la fiqure 2a du type sandwich.

La fiqure 3 représente ce méme module en coupe.
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EXEMPLE 1 : Préparation c'une composition de superoxyde & basc

de POE-PPO/TBAC, sous forme d'une membrane

On proctde 2 1'élaboration d'une solution 1 de polymere
et d'une solution 2 de superoxyde de tétra-n-butylammonium, en
opérant comme suit :

Solution 1 ,
On dissout 4g de POE de masse moléculaire 60C DOO (Aldrich),
2g de PP0 (Hercules Co, sous le nom de Parel 58) et lg de per-
chlorate de tétra-n-hexylammenium (Alfa Venitron) dans une quantité
suffisante de pyridine (Prolabo) pour faire 100 ml de solution..
On agite fortement cette solution pendant environ 15 heures.

Solution 2 '
On mélange 1g de fluorure de tétra-n-butylammonium (TBAF) trihy-

drsté (Fluka) avec 2,5g de superoxyde de potassium (purets

96,5 %) (Alfa Ventron) dans une quantité suffisante de pyridine
(Prolabo) pour faire 15 ml de solution. On laisse la réaction
de métathtse se faire sous agitation pendant 10 2 3C minutes.
On centrifuge, on récuptre la partie liquide. Cn reprend ensuite
le solide par 15 ml de pyridine. On centrifuge et on récupdre
la partie liquide. La solution obtenue en réunissant les deux
fractions liquides, socit 30 ml en tout, contient envireon 0,6g
de superoxyde de tétra-n-butylammonium.

On mélange la solution 2 avec 3C ml de la solution 1°
en agitant pendant 10 2 30 minutes. On fait le vide au-dessus
de la solution (environ 20 mm Hg) pour évaporer environ 50 %
du solvant. On peut chauffer jusqu'a 35°C maximum pour accélérer
1'évaporation.

On obtient environ 30 ml de solution jaune, visqueuse,
gque l'on verse dans un godet de polytétrafluoroéthylene 2 fond
plat. On évapofe le solvant dans un courant d'azote sec pendant
une durée de 12 & 15 heures.

On retourne la membrane et on continue 1'évaporation

pendant au moins 3 heures.

] On obtient ainsi un film sous forme d'une membrane homo-
gtne jaune tr2s pale qui contient PUE/POP/THAP/TBAOz selon les

-
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parties en poids suivantes : &4/2/1/2. La conductivité de cette
membrane 3 2(9C est de & x 167 Q- *em™ et 3 50°C

de 5x 1C7% @ em™t .

Cette membrane se préte trés bien au laminage entre deux rouleaux
de polytétrafluoréthyldne jusqu'a des épaisseurs de l1l'ordre de 2C

microns.

EXEMPLE 2 : Variante de préparation de la solution 2 :

On ajoute 4g de TBAF trihydraté dans 30C ml de tolugne
et on distille azfotropiquement % la pression crdinaire environ
trois- quarts du tolugne. On refroidit la solution et on ajoute
K0,. On agite le mélange pendant environ & h puis on filtre sous
azote pour retirer les produits solides. On ajoute au filtrat
un volume identique de cyclohexane sec. Un trouble apparait.
On refroidit & -20°C pour faire cristalliser le produit qui se

forme.

EXEMPLE 3 : Film & base de POP/TBAD,

On procéde comme dans l'exemple 1, en soumettant une
solution de POP (3 parties en poids) et une solution de TBAO
(1 partie en poids) 3 une opération de coévaporation.

La membrane obtenue se présente sous forme d'une p#te
collante dont on améliore la tenue mécanique 2 1'aide d'une trame

non tissée de polypropylene introduite avant évaporation.

EXEMPLE &4 : Transfert d‘okygéne a4 travers une membrane ensemencée

en anions U;’, par application d'une tension électri-
que aux bornes d'une cellule électrochimique mentée
avec cette membrane
Les essais on &té effectudés avec le montage représenté
sur la figure la. La figure lb représente un grossissement en
coupe d'une partie de la cellule électrochimique.

_La membrane (1) dont la préparation et la composition
sont décrites dans l'exemple 1, a un diamétre de 6C mm et une
épaisseur voisine de 150 microns. Elle est pressée entre deux
nappes non tissées de carbone (2a) et (3a) (International Paper)
qui jouent le rdle d'électrodes poreuses. le sandwich nappe de
carbone-membrane-nappe de carbone est lui-méme pressé entre les

disques en acier inoxydable fritté (17) et (18).
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La chambre {(15) qui cbmporte des conduits d'arrivée ct
de sortic des gaz (2C) et (21) & un volume d'environ 5C cm® et
joue le rble de compartiment cathodique.

Lz chambre (22) est relige par le conduit de sortie de
gaz (23) a unréapteur de pression et son volume total, c'est-h-
dire incluant les tubulures, connections et le volume mort du
canteur est de 3 em®. Elle joue le role de cbmpattiment anodigue.

L'ensemble de la cellule est thermostaté 2 4€.C + C.1°C
par circulation d'eau dans les blocs de laiton (24) =t (25).

Avant la miss en route du dispositif, la chambre (19)
est remplie d'oxygéne sous 1 bar et la éhambre (24) est remplie
d'oxygeéne sous 10C5 mbar. Les deux compartiments sont rigoureuse-
ment étanches. )

Apreés stabilisation de la température et de la pression
on applique une différence de-potentiel glectrigue de -C.8 V
entre cathode et anode. L'intensité de courant est de 3CC u A

au début de l'expérience et se stabilise rapidement vers 6CpA

Apres passage ¢'une quantité d'électricité de
1.67 x 16~ C mesurée en 3C minutes, par un coulometre, on cons-
tate que la pressicn dans la chambre (22) est passée de 1005 2
1017 mbar, ce qui correspond 3 la production de 1.37 x 16°% mole
d'oxygene pour 1.73 x 10~® Faraday ayant traversé la cellule. Le
rapport faradique, voisin de 1, indique que le transfert d'oxyg2-

ne a donc été réalisé par 1'intermédiaire d'anions shperoxyde D;:

EXEMPLE 5 : Module de type accordéon utilisé comme dispositif

électrochimiqué pour séparer l'oxygéne de l'air.
Les figures 2a et 2b concernent une variante d¢'un dispo-

sitif modulaire de type accordéon et. représentent respectivement

~une vue en arraché d'un module et le détail d'un repli en coupe.

Le module est composé d'un ensemble membrane électrolyti-
que électrodes (1,2;3) repié en accordéon & 1'intérieur d'un
boitier parallélipédique étanche comportant quatre faces isolantes
(4,5,6,7) et deux faces conductrices (8,9) servant 2 la fois
d'amenées de courant et de gaz.

Lz membrane (1) du type de celle décrite dans 1'exemple
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1 est pressée cn sandwich entre ceux nappes de matériau d'élec-
trode poreux (2) et (3), par exemple du tissu de graphite. Le
film composite ainsi formé est pli¢ en accordéon. Il est utile
dLintercalef, entre les plis, des couches (14) d'un matériau
conducteur électriqué tr2s facilement perméable aux gaz, par
exemple, une grille métallique onculde, dont le rble est, c'une
part, de maintenir cntre les replis du film un espace permettant
une circulation aisée des gaz et d'en cptimiser le trajet, d'sutre
part, de fournir des contacts électriq&es bien répartis 3 la sur-
face des électrodes.

Les deux extrémités de 1'empilement ainsi réalisé perpendiculai-
rement aux plis (1C et 11) sont rehdues étanches aux gaz, par
exemple, en les noyant dans une résine isolante électrique du
type époxy ou siliéone. Elles sont appliquses de facon étanche
contre les deux faces (4) et (5) du boitier.

Par ailleurs, chacune des extrémités du composite membrane
¢lectrodes paralleles aux plis (l2et 13) est raccordée de- fagon
étanche. et sur toute sa longueur 2 l'une des plaques isolantes
(6 et 7) du boitier.

La figure Zg'permet d'observer comment chacune des nabpes
d'électrodes (2) et (3) entourant le film électrelytique (1)
est en contact électrique au niveau des plis avec 1'une des deux
faces conductrices (&) et (9). ; .

La figure ;i recrésente une coupe du module dans le plan
perpendiculaire aux plis situé au niveau des conduits de gaz
(15) et (16).

£1le montre aussi comment le syst2me boitier/film compo-
site en accordéon délimite deux régions A et B isolées 1'une de
1'autre vis-a-vis des gaz et électrigquement. )

Des canaux sont aménagés dans les faces (8) et (9), de
fagon 2 faire communiquer chacun- des compartiments lt et B avec
les embouts (15), (15') et (18), (16') respectivement, embouts
raccordables & des circuits gazedx extérieurs.

Le module ainsi construit est utilisé pour produire de
1'oxygene pris & partir de 1l'air. Le mode de fonctionnement est

le suivant :
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De llair faiblement comprimé pour vaincre les pertes
de charge ( ~ 1,1 Bar absolu) circule dans le compartiment A,
1'entrée se faisant par 1l'embout (15), la sortie par 1'embout
(15'). Les plagues (8) et (%) sont connectées respective-
ment aux bornes - et + d'un générateur de courant continu pouvant
délivrer une tensicn d'environ 1 V entre ces plagues. La plaque
(8)distribue le courant sur l'élebtrode (2) le long des plis qui
lui sont acjacents et grace aux couches intercalaires conductri-
ces (14) internes au compartiment A.

De méme Ja plague (9) distribue le courant sur 1'électrode
(3) le long des plis qui lui sont adjacents et grace aux couches
intercalaires conductrices (4) internes au compartiment B.

L'oxygene de l'air circulant dans le compartiment A est
réduit en anions superoxyde au niveau de la nappe d'électrodes
(2) (cathode). L'azote qui ne subit aucune réaction électpchimique
est purgé de fagon continue par la sortie 15' ol 1l'on obtient
un air appauvri en oxygéne.

Les anions superoxyde qui ont migré au travers de le
membrane (1) sont oxydés au niveau de l'anode (3) en produisant
de l'oxyo2ne qui se dégage sous forme gazeuse dsns le compartiment
B et peut &tre recueilli 2 1'une des sorties (156) ou (16').

De tels modules peuvent &tre aisément assemblés en ssrie
ou en paralléle selon les caractéristiques du générateur de cou-
rant dont on dispose.

EXEMPLE 6 : Application du dispositif de 1'exemple 3 comme Jjauge
a3 oxygéne. '

On utilise un dispositif du type de celui selon 1'exemple
3 renfermant comme #lectrolyte PDE/POP/THAP/TBADZ 3 raison de
4/2/1/3 parties en poids.

On opdgre & 20°C sur des disques de membranes de 3 cm?
de surface et de 15C microns environ d'épaisseur. La membrane
ainsi réalisée est ldotrement pressée entre deux disques de tissu
de carbone conducteur du type de celui commercialisé par la
Société le Carbone Lorraine sous la référence TCS 8C (ou encore
TCM 128) ou celui commercialisé par la Socisté International

Paper. Les disques de carbone sont eux-m@mes tenus en place par
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deux grilles d'acier inoxydabip recouvert d'or par pulvérisation
cathodique, minces, -qui sont reliés au circuit de mesure {(volt-
matre numérique).

Ce dispositif est sensiblec 3 toute différence de poten-
tiel chimique, dans le cas présent, de pression partielle d'cxy-
géne entre les milieux amont et aval séparés par la membrane, en
fournissant une différence de potentiel aux bornes des $lectro-
des. On a constaé l'apparition d'une différence de potentiel de
39 plus ou moins 1 mV lorsque le milieu amont est constitus par
de 1l'oxyggéne pur sous une pression de 1 bar, tandis que le milieu
aval est constitué d'un mélange d'azote (78,91 %) et d'oxygene
(21,69 %) sous 1 bar de pression totale. La valeur de cette dif-
férence de potentiel est trés proche de la valeur théorique de
29,3 mV calculée d'apreés le Loi de Nernst pour un tansfert monod-
lectronique. I1 en résulte que l'on observe bien une réduction
d'oxyctne en O, du cdté haute pression et une oxydation d'C,
en 0, du cdbté basse pression de la membrane. Un obtient 9C % de
la répecnse en moins de 10 secondes lorsque l'on passe de l'air 3
1'oxyo2ne pur.

L'expérience est couramment réalisée en maintenant 1'un
des cdbtés de la membrane sous balayage d'oxygkne pur tandis que
1'autre cOté est alternativement épumis 3 un balayage d'oxygéne

pur et d'un autre gaz dont on veut mesurer la tensur en oxyg&ne.
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REVENNICATICNS

1 = Compositions solides 2 base de superoxydes caractérisées
en ce gu'elles comprennent un matérisu inerte vis-a-vis des
anions superoxyde 0,7, jouant le rdle de matrice 3 l'écard de ces
anions et formant avec eux une phase unique, stable; jusgqu'a une
tempdrature ne dépassant pas 1CC°C environ, la matrice permettant
12 mobilité des ions 0, = dans cette phase, daens ce domaine de
température,

2 - Compositions selon la revendication 1, caractérisgées en
ce que la matrice est 3 base d'un matériau macromoléculaire.
3 - Compositions selon la revendication 2, caractérisées
en ce que le matériau macromoléculaire est 2 base d'un matériau

polymeére au moins partiellement amorphe aux températures de mise

en oeuvre, possédant une constante diglectrique Slevée et formant

avec le superoxyde une phase dont la température de transition
vitreuse Tg est inférieure de 5C°C environ 3 la température de
mise en oeuvre.

4 - Compositions selon la revendication 3, caractérisées en
cée cue le matériau polymdre est neutre ou chargé, comprenant plus
spécialement une majorité de sites cationiques, et est formé
d'un seul type de polymére ou de ccpolymére, ou renferme un mé—
lange de plusieurs polyméres et/ou copolyméres.

5 - Compositions selon la reveﬁdication 4, caractérisées en
ce que le matériau polymire comprend des polycxydes d'alcoylene,
des polyamides, des polyphosphaz&nes ou des polyalcoyl&neimines.
6 - Compositions selon la revendication 5, caractérisées en
ce que les polyoxydes d'alcoyléne comprennent le polyoxyde de
propylzne (POP) et le polyoxyde d'éthylene (POE).

7 - Compositions selon la revendication 5, caractérisées en
ce que le matériau polymeére comprend des polyphosphézénes, plus
spécialement des polyphosphaziénes substitués par des groupements

éther comprenant des motifs du type
B 1

-N =

O0—0—0
1
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dans lesquels R et R' représentent des chalnes hydrocarbonses
saturées, comprenant éventuellement un ou plusieurs hétéroatomes
de préférence 0 et N, éventuellement assocides a des groubes aro-
matiques, et nest le nombré de motifs dans le polymére.

8 - Compositions selon la revendication 5, caractérisédes en

ce que les polyamides comprennent des motifs de type

RI

]
~R-C-N- dans lesquels R et R' sont tels que définis dans

la revendication 7.

9 - Compositions selon la revendication 5, caractérisées en
ce que le matériau polymére comprend des polyalcoyléneimines, en
particulier des polyéthyleéneimines substitués comprenant des
motifs du type-

? . R étant tel que défini dans la revendi-
' [-N-CH,-CH;];, cation 7.
10 - Compositions selon 1l'une quelconque des revendications &

a9, caractérisées en ce que les polymeres comportent des chalnes
latérales de substitution, étant entendu que celles-ci conservent
le caracteére aprotique et inerte vis-a-vis de 0, de la matrice,
en particulier des chalnes perfluoroalcoyle.

11 - Compositions selon la revendication 4, caractérisées en
ce que le matériau polymgre comporte des sites greffés, chargés ou
non, permettant la solvatation transitoire de D;', tels que des
groupes constitués par les motifs des polymeres selon 1'une quel-
conque des revendications 5 & 9, des groupes pyridyle, ou encore

du type sulfonamide

OR
-g-&-R' R et R’ étant tels que définis dans la revendi-
i
cation 7. : )
12 - Compositions selon la revendication 4, caractérisées en

ce que le matériau polymdre comprend une résine contenant des
anions échangeables par 0;' s, en particulier des anions durs par
exemple une ou plusieurs résines ammonium quaternaire, préalable-

ment déshydratées, formées de motifs
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sous Torme chlorure (ou encore hydroxyde) capables c¢'dchanger ces
anions C17 (ou OHT) par 7, R et R' étent tels gue définis dans
la revendication 7.

13 - Compositicns selon 1'une quelcongue des revendications
1 3 12, caractérisées en ce qu'slles comprennent, en outre, au
moins un additif cepsble, nctamment, Z'aucmenter la conductivits
ionigue du matérisu de matrice, cheisi en pearticulier dans le
oroupe comprenant &) des polym2res plus spdcialement du type
définis dans 1'une ocueslconcue des revendicetions 5 2 11, b) des
acents plastifients, tels aue des plastifiants pelsires, ccmme
les composés cyanés, en particulicr, un composé contenant des
gfcupes du type 2,4,6-triméthoxybenzonitrile, cu enccre c¢) des

sels, notamment, du type fNR* cans leauel :

AT est un anion tel que C107 , B(GsHe), G S0 , R Atant

tel que cdéfini dans la revendicstion 7, et n' est un entier de !
& 1" environ, ou d) des additifs neutres en particulier des com-
posés ccmportant un noyau pyridine tel que Ja 2,2'-bipyridine.
14 - Compositions selon 1'une quelconaue des revendications
1 & 13, caractérisées en ce cue le matériau polymire se présente
sous forme réticulde ou sous ferme tramée, comportant nctamment
une trame formeée & partir d'un autre polvm2re ou copolym2re inerte
vis-2-vis des ions (- .

15 - Compositions selon la revendication 1, caractérisées en
ce que la phase contenant les ions L"z_ est un liquide, éventuel-
lement q£lifi$, supporté par ur matériau solide autorisant 1la
percolation des ions {‘2" . '

16 - Cempositions selen la revendicstion 15, caractérisdes en
ce au'elles comprennent .des supports de préférence minces, par
exemple, & base de verre ou de céramique, tels gue fibres de verre
agclomérées, verre fritté ou verre poreux, ou 2 base de polym&re
mouillable, poreux cu gonflable par une solution d'imprégnetion,
ce polymére étant irerte chimiguement vis-3-vis des constituants
de la solution.
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17 - Compositions selon ls revendication 16, caractérisées en
ce que le liquide d'imprégnation est un sel de superoxyde seul
ou en solution concentrée dans un solvant compatible.

18 - Compositions selon 1l'une quelconque des revendications 1
a4 17, caractérisées en ce que le superoxyde répbnd 3 la formule
C*D;’ dans laquelle C* représente un cation minéral, en particu-
lier, de métal monovalent, plus spécialement de métal alcalin tel

que NaO,, KO,, RbO, et Cs0,, ou de métal de transition sous for-

* me de complexe.

19 - Compositions selon l'une quelconque des revendications
1 & 17 caractérisées en ce que dans le sel de superoxyde C' 0, ,
c* représente un ou plusieurs cations organiques, en particulier,
un cation d'ammonium quaternaire, plus spécialement de trétraal-
coylammonium quaternaire NRt q' ol R représente un radical
alcoyle de 1 2 10 atomes de carbone environ, de préférence TMAQ,
TBAO, ou THAO, .

20 - Compositions selon la revendication 19, caractérisées
en ce que les groupes alcoyle des cations de tétraalcoylammonium
sont substituss par des groupes éther compatibles avec le ou les
polyméres de base, par exemple, avec des groupes de structure
‘[—(CHZL-U]II -CH, dans laquelle n est un entier, de préférence
de 1 3 5 environ.

21 - Procédé de préparation des compositions selon 1'une quel-
conque des revendications 1 3 21, caractérisé en ce qu'il comprend
1'incorporation d'anions 0;‘ dans une matrice telle que définie
dans les revendications précédentes, cette incorporation étant
effectuée par voie chimique en présence d'un solvant dans lequel
la matrice et le superoxyde sont solubles ou peuvent &tre rendus
solubles 2 1'aide d'additifs, avantageusement un solvantrorgani-
que tel que la pyridine ou le benzne, ou en variante, par voie

électrochimique:
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22 - Procéds selon la revendication 7?1, caractériss en ce
Gue pour préparer les compositions de superoxyces sous forme de
membrane, on prochde & 1'dvaporation du ou des solvants d'un mé;
lange constitug, d'une part &'une solution du matdriau constituant
la matrice et, cd'autre part, d'une solution du sel ce superoxyde,
ces sclutions 4tant dégazées, de préférence sous courant cde caz
inerte » tempsrature contrtlde, puis on sdche lz membrane formsés
et on effectuve aventageusement un recuit de préférence % une tem-
pérature proche de ls fusion du matériauydc matrice dans la mesu-
re ol le superoxyde n'est pas dégracé 2 cette temndrature.

22 - Matérieux électrelytiques, caractérisés en ce qu'ils sont
3 base de compositicns de superoxydes selon 1'une guelcongue
des revendications 1 & 2C.

2L - ‘Metérisux selor la revercication 23, caractérisss en
ce gqu'ils comportent en outre des particules concuctrices électro-
niques telles cue des porticules de carbene ou de racndtite Fey C,
ces perticulez dStant en concentration suffisante pour confsrer
auxdits matdriaux une conductivité électreonique 2 "1z tempérzture
d'utilisation.

25 =~ 4atérisux selon la revendication 23 ou 24, caractérisss
en ce gu'ils ze présentent sous forme de membrane dont 1'épaisseur
est de préférence inférieure & 50C p environ, avantaceusement
dz l'crdre de 1C 3 5CC p, avantagcusement c'environ 20 3 1CC [
26 - Matériaux selon 1l'une quelcengue des revendications 23
3 25, caractérisds en ce qu'ils renferment un'matériau polymére,
en particulier, un polycxyde d'alcoylgne tel cue cdéfini dans
1s revendication 5.

27 - Matériaux selon le revendication 24, ceractérisés en ce
qu'ils comprennent un copolymdre, plus spécialement un ccpolymire
statéstique avec des unités CT et CP,avantageusement au moins
5 % de 0P, cde préférence &0 % environ, le poids moléculaire du
copolymdre étant de 1'ordre de SCCC 3 5CC (CC. :
28 - Matériaux selon 1l'une quelconque des revendications 25
3 27, caractérisés en ce que les membranes comprennent un mélange
de polymeres et un ou plusieurs additifs, en particulier, un
mélange de polym2res/additifs/superoxyde, selon des proportions

pondérales de 6/1/2 environ, le mélange de polymire étant en
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psrticulier & base de POE et d'un autre polymeére tel que POP, de
préférence selon un rapport de 4/2. )

29 - Matériaux selon-ls revendic;tion 28, caractérisés en
ce que les membranes comprennent[PUE/POP/additiF tel que THAP/
superoxyde tel que TBAOA selon les proportions pondérales d'envi-
ron[)éS/Z/l/Z] ou encore[PDE/POP/additif tel que THAP/superovyde
minéral tel que KO /agent complexant tel qu'éther courcnne 18-
crown-é) selon les proportions pondérales[)éS/Z/l/ﬂ,a/O,la- :
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