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(57) Abstract: The present invention
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eliminating the fluid and recovering (4)
the activated boron nitride.
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concerne un procédé d'activation de
nitrure de bore, comportant les étapes
suivantes : 1i1) exposer (1) le nitrure de
bore a un fluide permettant de fournir
des radicaux hydroxyles -OH et/ou des
ions H30" et de créer (2) dans le nitrure
de bore des liaisons B-OH et/ou des
liaisons NH,, iv) éliminer le fluide et
récupérer (4) le nitrure de bore activé.
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Procéd¢ d’activation de nitrure de bore

La présente mnvention concerne la fabrication de nitrure de bore active, et plus
particulicrement de nitrure de bore active utilis¢ dans les piles a combustibles,
clectrolyseur ou accumulateur.

WO 2006/003328 divulgue ['utilisation d'une ceramique de nitrure de bore pour
réaliser une collision entre protons et ¢lectrons et stocker de I'hydrogene.

L'invention vise notamment a proposer un procede d'activation du nitrure de
bore permettant d'ameliorer la conduction protonique de ce matériau, ce qui est avantageux
notamment dans le cas ou ce dernier est utilis¢ dans la fabrication d'une pile a combustible,
d’un ¢lectrolyseur ou d’un accumulateur.

L'invention a amsi pour objet, selon l'un de ses aspects, un procéde d'activation
de nitrure de bore, comportant les ¢tapes suivantes :

1) exposer le nitrure de bore a un fluide permettant de fournir des ions H3O™
ct/ou des radicaux hydroxyle —OH et de créer dans le nitrure de bore des liaisons B-OH
et/ou des liaisons NH,

11) ¢liminer le fluide et récupérer le nitrure de bore active.

Un proton peut se greffer facilement sur 'oxygene de l'hydroxyle et/ou sur
I’azote de NH, de sorte que la conduction protonique du nitrure de bore est amélioree.

Par activation du nitrure de bore, on entend un procéd¢ permettant de favoriser
la conduction protonique dans le nitrure de bore. Dans du nitrure de bore enticrement
active, le nombre de liaisons B-OH et NH formeées est suffisant pour permettre le
deplacement d’un proton d’un doublet disponible sur 1’oxygene d’un groupement B-OH ou
[’azote d’un groupement NH a un autre doublet voisin, formant successivement des
eroupements NH, et BOH, .

La conduction des protons peut encore s’cifectuer grace a des doublets
disponibles sur des atomes d’oxygene inseres dans des lacunes d’azote du nitrure de bore.
De telles lacunes d’azote contenant des atomes d’oxygene peuvent €tre notamment
présentes lorsque le nitrure de bore a ¢t¢ obtenu a partir de B,Os5 ou de H;BOs.

Le nitrure de bore active peut ensuite ¢tre utilis¢ pour fabriquer une pile a
combustible, un ¢lectrolyseur ou un accumulateur.

Le fluide peut €tre une solution. Le fluide peut par exemple €tre une solution

acide contenant des ions H3;O", par exemple des acides forts tel que HCI, H,SO4, H;PO, ou
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des acides faibles ou encore ne pas ¢tre une solution acide, mais par exemple une solution
basique contenant des i1ons OH’, par exemple une solution de soude, de potasse. La
concentration de la solution peut avoir une influence sur la vitesse et le niveau d’activation
obtenu, 1.¢. sur le niveau de conductivit¢ protonique obtenue, mais non pas sur 1’apparition
de I’'activation elle-mE&me. La concentration en acide peut par exemple ¢tre comprise entre
1 et 5 mol/L et la concentration de la soude €tre comprise entre 0,5 et 1 mol/L. Le pH peut
par exemple €tre de 1.

Le fluide utilis€ peut encore ¢tre stmplement de ['eau.

Dans ce cas par exemple, on peut ¢galement plonger dans le fluide du fer, par
exemple sous la forme d'une grille de fer, et soumettre le tout a un champ ¢lectrique afin de
favoriser la création d'oxyde de fer et d’1ons OH'".

Le fluide peut étre un gaz, par exemple de la vapeur d’eau portée a haute
température, par exemple de ’ordre de 300 °C.

Le fluide peut encore €tre biphasique, par exemple se présentant sous la forme
d’un brouillard.

Afin de favoriser la création de haisons B-OH et NH,, on peut soumettre le
nitrure de bore et le fluide a un champ ¢lectrique, par exemple un champ ¢lectrique
compris entre 15 et 40000 V/m, voire de I’ordre de 15000 V/m. Un champ de 15000 V/m
cquivaut a appliquer une tension de 1,5 V pour une ¢paisseur de nitrure de bord de 100pum
ou encore 15 V pour une ¢paisseur de 1 mm.

La tension appliquee peut ¢tre par exemple comprise entre 1,5 V et 50 V, par
exemple de ’ordre de 30 V. La source de tension peut €tre constante, ou en variante non
constante. Elle peut €tre configurée pour detecter la fin de 1’activation automatiquement,
par exemple lorsque la densite¢ de courant dans le nitrure de bore augmente brutalement.
L’ intensit¢ du courant circulant durant 1’activation dans le nitrure de bore peut Etre de
[’ordre de 10 mA/cm? a 1000 mA/cm?.

Le champ ¢lectrique peut €tre crée par un gencrateur exterieur.

Les ¢lectrodes utilisees, cathode et anode, peuvent par exemple €tre en platine.
La forme des ¢lectrodes peut par exemple €tre plane ou en variante non plane. Elles
peuvent par exemple se présenter sous la forme de grilles. Les ¢lectrodes peuvent Etre
orient¢es verticalement, ou en variante non verticalement, par exemple horizontalement ou

non.
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La présence d'un champ ¢lectrique peut par exemple permettre de surmonter
['nydrophobie naturelle du nitrure de bore. Du dihydrogene peut €tre produit a la cathode
au cours de l'activation, puis du dioxygene a l'anode. Le dihydrogene et le dioxygene
formes a I’anode et a la cathode peuvent ¢tre récuperes dans des réservoirs.

Le fluide peut €tre force a circuler de part et d’autre du nitrure de bore, par
exemple au moyen d’une pompe.

L’activation par un fluide peut etre effectuce a une temperature comprise entre
0 et 90 °C, par exemple de 'ordre de 60 °C, vorre a temperature ambiante.

[’activation par un gaz tel que la vapeur d’eau peut Ctre effectuce par exemple
dans une enceinte fermée de la manicre suivante : Le nitrure de bord est port¢ a unec
température de 600 °C sous balayage de gaz neutre, 1.€. hors présence d’oxygene et d’eau.
Le nitrure de bord est ensuite refroidi de 600 °C a température ambiante en ¢tant alors
soumis a un balayage d’air satur¢ en humidit¢ a temperature controlee.

Le nitrure de bore peut €tre activé dans une solution de soude, avec ou sans
application d’un champ ¢lectrique.

Le nitrure de bore peut &tre cristallisé sous une forme hexagonale.

Le procédé peut &tre mis en ceuvre, dans une variante de réalisation, avec du
nitrure de bore turbostratique, c'est-a-dire dont les plans de cristallisation peuvent Ctre
Iegerement décales par rapport a la position de cristallisation th¢orique, par exemple de
cristallisation hexagonale du nitrure de bore, ce qui conduit a un decalage des empilements
des plans et un moins bon maintien des plans entre eux, ces derniers ¢tant lIegerement plus
ccartes.

L'activation du nitrure de bore peut encore €tre favorisee lorsque ce dernier se
presente sous une forme pulverulente, par exemple sous la forme de grains de petite taille,
c'est-a-dire de l'ordre de quelques micrometres. Les grains peuvent par exemple avoir une
taille moyenne supericure a 1 nm, voire supericure a 10 nm, voire sup€ricure a 5 um et
inféricure a 20 um, voire de 1’ordre de 10 u. Les grains peuvent €tre eux-mémes composes
de cristallites de taille moyenne comprise entre 0,1 et 0,5 pm.

Lorsque le nitrure de bore se présente sous la forme d’une couche, les grains de
nitrure de bore peuvent &tre orientés de preférence non tous parallelement a la couche,

mais par exemple perpendiculairement a celle-c1, de manicre a assurer une meilleure tenue
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mecanique, ou encore de manicre hetérogene, afin d’assurer une meilleure conduction
protonique.

Le nitrure de bore peut comporter des grains de nitrure de bore percoles, par
exemple maintenus solidaires les uns des autres par un compose, par exemple un compose
de la liste suivante : nickel, oxyde de bore, barate de calcium, ¢thyle cellulose, acide
borique, polyvinyle alcool, vinylcaprolactame, PTFE (Téflon"), Polyéthyle sulfone
sulfoneg.

Le nitrure de bore peut &tre active sous sa forme pulverulente avant insertion
dans un liant, par exemple dans un polymere, ou encore apres msertion dans ce liant, par
exemple en fonction du liant utilis¢. Le nitrure de bore peut €tre mscre, par exemple sous
forme pulvérulente, dans une membrane polymere, ce qui peut lul assurer une tres bonne
conductivit¢ protonique, par exemple un polymere conducteur 1onique, et plus
gencralement tout materiau ¢changeur 1onique.

Le nitrure de bore utilise peut €tre associ¢ a I'un ou plusieurs des composes de
la liste suivante : polymere, polymere conducteur 1onique, PVA, acide borique.

Le nitrure de bore utilis¢ peut €tre incorpor¢ dans une membrane polymere
avant activation. En variante, le nitrure de bore active peut €tre isére dans un liant, par
exemple de I’acide borique ou une membrane polymere, avant d'étre utilis¢ pour la
fabrication d’une pile a combustible, un ¢lectrolyseur ou un accumulateur. L'incorporation
peut €tre faite avant la polymerisation ou apres la polymerisation, et avant lI'extension ou le
moulage.

Le polymere peut par exemple ¢&tre du PVA, polyvinylalcool,
vinylcaprolactame, PTFE, poly¢ther sulfone sulfong.

Le nitrure de bore peut se presenter sous la forme de grains, par exemple d’une
taille mediane comprise entre 5 et 15 um, vowe entre 7 et 11 um. La proportion massique
de nitrure de bore dans la membrane peut €tre comprise entre 5 et 100 %, par exemple
jusqu’a 70 %. La couche peut étre enticrement formée de poudre de nitrure de bore fritté a
haute pression. En variante, clle peut comporter le nitrure de bord et un liant, ¢tant
fabriquée par un procédé HIP (Hot Isostatic Pressure).

Lorsque le nitrure de bore se présente sous la forme d’une membrane,
[’¢paisseur de cette membrane peut ¢tre comprise entre 0,05 et 5 mm. La surface de la

L L. A . 2
membrane soumise a 1’activation peut ¢tre comprise entre 0,5 cm? et 1 m”,
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Le polymere, par exemple du PVA, peut tre utilis¢ pour boucher les porosites
presentes dans le nitrure de bore. L’ajout du polymere peut par exemple €tre effectue sous
vide, de telle sorte que ce dernier est aspire dans les porosités du nitrure de bore.

Le nitrure de bore peut €tre associ¢, avant ou apres activation, avec [’un ou
plusicurs des composes de la liste survante, qui n’est pas limitative : compose 1norganique,
par exemple silice, par exemple sous forme d’aérocil”, de silice amorphe pyrogénée, silice
organique avec groupe thiol, silice avec fonction d’acide phosphonique, silice avec acide
sulfonique ancre en surface, alumine, zircone, zircone sulfate, oxyde de titane, oxyde de
titane sulfon¢, trioxyde de tungstene, trioxyde de tungstene hydrate, hétéropolyacide, par
exemple polytriacetylene (PTA), polyacide methacrylique (PTA), STA, SMA, acide
tungstophosphorique (TPA), acide molybdophosphorique (MBA), sel d’acide
tungstophosphorique de disodium (NA-TPA), acide phosphomolybdique (PMA),
hétéropolyacide lacunaire HgS1W1,039, heteropolyacide sulfonique fonctionnalise¢, PWA,
acide silico-tungstique, PTA supporte sur S10,, ZrO, et TiO,, hétéropolyacide charge
MCM-41, materiau mesoporeux de silicate de tungstene SI-MCM-41, hétéropolyacide
charge en Y-zeolyte, acide silico tungstique, phosphate de zircone, phosphate de zircone
sulfophényle (ZRSPP), phosphate de zircone hydrogéne ZR (HPO.),, tricarboxybutyl
phosphonate de =zircone, sulfophénylene phosphonate de zircone, Zr(HPO.)g
(OsPC¢H4SO3H) 9, sulfophényléne phosphonate de phosphate de zircone, phosphate de
zircone sulfonce, sel d’acide silico-tungstique de celsium, nanoparticules multicouches
silicatées, par exemple montmorillonite, laponite, montmorillonite modifi¢e, par exemple
montmorillonite  sulfonce, ¥ MCM-41, montmorillonite  organique = (OMMT),
montmorillonite greffce de sultones organiques et de sultones perfluoringes,
phosphosilicates (P>,0O5-S10,) , acide phosphato-antimonique, métaux nobles, par exemple
platine, ruthénium, silicate de platine enrobé de Nafion”, argent, zcolyte, chabasite et
clinoptylolite, mordonite, phosphate, phosphate de calcium, hydroxyphosphate de calcium,
phosphate de boron, composé organique, polymére, Nafion” (Dupont de Nemours), acide
perfluorosulfonique, polysulfone sulfon¢, PEO, polyaniline, poly(vinylidéne)fluoride-
chlorotetrafluoro¢thylene, PEG, DBSA, acide 4-dodécylbenzene sulfonique, SEBSS
(styrene sulfoné, styrene-(¢thylene-butylene) sulfoné), PVA, glutaraldéide, krytox,
diphénylsilicate, diphenyldimethoxysilicate, poly(¢thersulfone) sulfon¢, PVDF, membrane
Nafion® NRE-212, Cs»s Hos PWO4, PVDF-G-PSSA, polyvinylidéne fluoride,
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polyacrylonitryl, acide dodéca-tungstophosphorique, (poly)etherc¢thercétone sulfoné
(SPEEK), PVA, PEO, poly(arylenecthersulfone) sulfon¢, polyvinylalcool, PEEK (s-
poly¢ther¢thercetone), polyc¢thersulfone sulfone¢ cardo, oxyde de polyphénylene (PPO),
polyéthyléne glycol, nanoparticules de silice, tungstosilicate divacant [y-SiW;0036]",
PWA, PBI, PEG, polyéthylénimine (PEI), poly(aryléneéthersulfone) disulfoné, Téflon®,
divynilbenzene (DVB réticule) sulfone, poly(¢thylene-alt-tétraflurorocthylene) grefice de
polystyrene, poly(vinyldifluoride), polybenzimide azole, PVDF, poly(étheréthercétone)
sulfoné cardo, poly(aryléneéther fluoré)S, Nafion® 115, polyimide, polyamidimide (PAI),
polyvinylidene fluoride (PVDF), styréne-¢thylene-butylene-styrene clastomere (SEBS),
polyte (biphényl ¢ther sulfone sulfon¢), polytétrafluoroc¢thylene (PTFE), PBI.

Une membrane contenant 99 a 100 % de nitrure de bore peut ¢tre obtenue par
le procede survant.

Des grains de nitrure de bore sont mélangés a un liant polymere sous forme
liquide, ce melange ¢tant coul¢ ou sérigraphi¢ ou encore imprime selon les ¢paisseurs de
couches souhaitées sur un substrat, puis chauff¢ a une temperature suffisante de manicre a
provoquer la calcination du liant , par exemple a une température de l'ordre de 600 ou
700 °C, de sorte que les grams de nitrure de bore sont percole€s, entre eux sur le substrat,
c’est-a-dire qu’ils se touchent.

Dans une ¢tape supplémentaire, le résultat obtenu est chaufi¢ a une temp¢erature
comprise entre 800 et 1700 °C, vowe entre 1000 et 1500 °C sous une atmosphere neutre,
par exemple d'azote ou d'argon, provoquant le frittage des grains entre eux.

Enfin, dans une ¢tape supplémentaire, on enléve le substrat et on obtient une
membrane rigide de nitrure de bore composce de grains frittes.

Enfin, 'activation peut €tre favorisce lorsque le nitrure de bore utilis¢ présente
au moins un, par exemple un ou plusicurs, additif(s) de la liste survante : oxygene, oxyde
de bore, borate de calcium, acide borique.

Les additifs peuvent favoriser 1’activation lorsqu’ils sont preésents dans une
proportion massique comprise entre 1 et 10 %.

La présence d’acide borique, par exemple présent dans les porosités du nitrure
de bore peut permettre de favoriser la creation des liaisons B-OH.

On peut rincer le nitrure de bore active, puis eventuellement le secher avant de

["utiliser pour fabriquer une pile a combustible, un ¢lectrolyseur ou un accumulateur.
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Pour rincer le nitrure de bore active, on peut par exemple faire circuler, a la
place du fluide, de I’eau, de I’acétone ou de I’¢thanol, en I’absence de champ ¢lectrique et
de chauffage.

On peut ¢liminer le fluide de sorte que sa teneur résiduelle au sein du nitrure de
bore active soit inféricure a 5%.

L’¢tape d’exposition au fluide peut avorr une durée supericure a 3 heures, par
exemple comprise entre 10 et 50 heures, voire entre 15 et 45 heures, micux entre 20 et 72
heures par exemple.

L'invention pourra €tre micux comprise a la lecture de la description detaillee
qui va suivre, d'un exemple de mise en ccuvre non limitative de celle-ci, et a I'examen du
dessin annexe, sur lequel:

- la figure 1 est un schéma bloc 1llustrant le proceéde conforme a I'invention,

- la figure 2 est une vue schématique et particlle d'une pile a combustible
comportant du nitrure de bore active conformément a I'invention,

- la figure 3 est une vue en perspective, schématique et particlle, d’un
dispositif d’activation de nitrure de bord,

- la figure 4 est une vue de dessus, schématique et partielle, d’une variante
de dispositif d’activation de nitrure de bore,

- la figure 5 1illustre la variation de densit¢ de courant au cours de
[’activation d’une membrane, ct

- la figure 6 represente les spectres mfrarouges de nitrure de bore active et
de nitrure de bore brut.

Sur le dessin, les proportions relatives des divers ¢léments n'ont pas toujours
cte respectees, dans un souct de clarte.

On va d¢crire en refeérence a la figure 1 un exemple de procede d’activation
conforme a I’invention.

On utilise du nitrure de bore qui peut C¢tre hexagonal, voire hexagonal
turbostratique, et qui se presente dans un mode de realisation de I’invention sous une forme
pulverulente. L’activation peut en €tre facilitée. Les grains de nitrure de bore peuvent Etre
percolés. Le nitrure de bore peut présenter au moins une mmpureté qui peut favoriser

|’activation.
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Le nitrure de bore s€lectionné est, dans une premicre ¢tape 1, expose a un
fluide permettant de fournir des ions H3O" et/ou radicaux hydroxyles -OH, par exemple
une solution acide ou basique, voire tout stmplement de I’cau.

Le nitrure de bore pulvérulent peut &tre dispos¢ dans un creuset lui-méme
ré¢alise en nitrure de bore, afin d’assurer la conductivité protonique, ou dans un autre
materiau.

Dans une deuxieme ¢tape 2, des liaisons sont créces entre le nitrure de bore et
les radicaux hydroxyles, notamment des liaisons B-OH, et/ou des liaisons sont créces avec
des atomes d’azote du nitrure de bore, pour former des liaisons N-H.

[’activation peut ¢€tre favorisée en mmpliquant un champ ¢lectrique, par
exemple au moyen d’une cathode et d’une anode trempées dans la solution, 1’une de ces
deux ¢lectrodes pouvant Ctre utilis¢ée et conservee ultérieurement pour la fabrication de la
pile a combustible.

Apres activation, on récupere dans une ¢tape 4 le nitrure de bore active, qui
peut ¢ventuellement dans une ¢tape 5 €tre rince, avant de procéder a la fabrication d’une
pile a combustible, d’un ¢lectrolyseur ou d’un accumulateur, dans une ¢tape 6.

Le nitrure de bore utilis€¢ peut encore €tre associ¢ a un liant, par exemple un
polymere, avant [’activation ou apres I’activation et avant la fabrication de la pile a
combustible, afin de fabriquer au moyen de ce liant et du nitrure de bore active une
membrane ¢changeuse protonique.

On a represente a la figure 2, de manicre schématique et partielle, une pile a
combustible 10 comportant une membrane ¢changeuse protonique 12 formee de nitrure de
bore activé conformément a 1’'invention. Dans ’exemple décrit, 1l s’agit d'une céramique
de nitrure de bore hexagonal activé h-BN. La pile a combustible 10 comporte une anode 13
d'un cd6t¢ de la membrane ¢changeuse protonique 12 et une cathode 14 de l'autre coté de
celle-ci.

L'anode 13 comporte par exemple une couche servant a la reaction d'oxydation,
par exemple un compos¢ metallique tel que le platine ou l'or, ou composite tel que le
graphite platine ou le graphite or, et la cathode 14 une couche d'un catalyseur pour le
combustible, par exemple une couche de platine, de nickel, de graphite nickel, ou de

oraphite platine, chaque couche pouvant ¢tre au contact de la membrane 12.
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[La membrane ¢changeuse protonique 12 ainsi que les deux couches disposces
de part et d'autres de celle-c1 peuvent €tre supportées par un substrat 16 poreux et inerte, tel
que par exemple une couche d'alumine, de zircone, ou de nitrure de bore poreuse.

Des conducteurs ¢lectriques peuvent contacter 'anode 13 et la cathode 14.

L'anode 13 peut par exemple comporter sur la couche servant a la réaction
d'oxydation un dépot d'or, par exemple sous la forme d'une trame 15, afin de récolter le
courant ¢lectrique.

L'epaisseur de la membrane ¢changeuse 12 est par exemple de 100 um et celle
des couches servant a la réaction d'oxydation et de catalyseur va par exemple de 10 a 30 et
100 pm.

Dans un exemple de mise en ceuvre de I'invention, la membrane ¢changeuse
protonique 12 est réalisce a partir d’une céramique de nitrure de bore h-BN de référence
HIP de la societe SAINT-GOBAIN, activeée par exposition a un acide, par exemple de
[’acide sulfurique.

[’exposition a I’acide peut s’effectuer par exemple pendant plusieurs heures,
[’acide sulfurique ¢tant par exemple de concentration 0,1M a SM, par exemple SM. Lors de
cette exposition, la membrane peut, le cas ¢cheant, €tre exposcée a un champ ¢lectrique
d’environ 30 000 V/m, c’est-a-dire a une tension de 30 V lorsque 1’¢paisseur de la
membrane est de 1 um, ce qui peut ameliorer la qualite¢ de ’activation. La céramique est
rincee apres exposition a 1’acide. Sans €tre li¢ par une theorie, 1’activation peut permettre
de modifier les liaisons pendantes des grains du nitrure de bore.

Lorsque la membrane est activee en présence d’un champ ¢lectrique, ce champ
clectrique peut ¢tre genere entre deux ¢lectrodes. L’anode peut €tre ou non au contact de la
membrane et est au contact de 1’¢lectrolyte acide et eau. La cathode doit €tre au contact
seulement de la membrane, et non au contact de 1’acide.

En variante, la cathode peut elle aussi €tre plongee dans [’acide dans un
compartiment cathodique. Dans ce cas, 1l existe deux compartiments, un anodique et un
cathodique, séparés de manicre ¢tanche par la membrane. Chaque compartiment contient
de 'acide et les ¢lectrodes sont au contact ou non avec la membrane.

En variante encore, le nitrure de bore peut etre dépose sous forme de poudre

dans un creuset 2 dans lequel est ¢galement insére la cathode 15, comme 1llustre a la figure
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3. Le creuset peut €tre realis€ en nitrure de bord, afin de favoriser ’activation. L’ensemble
est alors plonge dans 1’¢lectrolyte.

Dans une variante encore, la cathode 15 peut avoir une forme spiralée, comme
1llustre a la figure 4.

Il peut s’agir d’¢lectrodes ne servant qu’au processus d’activation et non utiles
par la suite, ne se retrouvant par exemple pas dans le systeme utilisant la membrane. Il peut
s’agir aussi d’¢lectrodes dont 1’une se retrouve dans le systeme final, notamment la cathode
par exemple.

Au moins 1'une des ¢lectrodes servant a 1’activation, voire les deux, peuvent
¢tre au contact de la membrane et €tre par exemple fixée de manicre permanente a celle-ci.
L’une des ¢lectrodes servant a [’activation est par exemple une anode en platine, d’autre
cléments conducteurs ¢lectriques pouvant &tre utilisés sous réserve qu’ils ne s’oxydent pas
n1 ne se degradent rapidement.

[’anode peut encore ¢tre en platine porcux si celui-c1 est au contact de la
membrane. L’autre ¢lectrode, poreuse aussi, est une cathode en n’importe quel materiau
conducteur ¢lectrique. Ces ¢lectrodes peuvent tre plaquées, par exemple par des procedes
de dépot en couches fines, contre la membrane.

Bien entendu, on ne sort pas du cadre de la présente invention en apportant des
modifications aux exemples qui viennent d’¢tre donnes ci-dessus.

On peut notamment ne revétir de platine, nickel ou d’un alliage de ces deux
metaux, la membrane ¢changeuse que sur I’anode et utiliser une plaque poreuse de titane
comme collecteur de courant. On peut aussi ne revétir que d’un alliage d’oxydes RuO,,
IrO,, SnO, ou TiO, la membrane ¢changeuse sur 1’anode et n’utiliser qu’une plaque
poreuse de titane comme collecteur de courant L’autre face correspondant a la cathode est
par exemple rendue conductrice par dépdt d’un metal tel qu’une laque de cuivre ou
d’argent.

[LLa membrane ¢changeuse protonique peut presenter diverses formes, par
exemple une forme plane ou cylindrique.

[La membrane c¢changeuse protonique 12 peut €tre utilisée au sein d’un
clectrolyseur comportant une cathode meétallique, par exemple en platine ou d’autres

conducteurs ¢lectriques, [’anode ¢tant par exemple en platine ¢galement.
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En variante encore, la membrane ¢changeuse 12 peut €tre utilisee au sein d’un
accumulateur, I’anode ¢tant pas exemple réalisée en platine ou nickel et en contact d’un
clectrolyte aqueux acide, par exemple une solution d’acide sulfurique, tandis que la
cathode comporte un matériau hydrurable.

On va maintenant décrire en reférence aux figures 5 et 6 le résultat de
[’activation sur le nitrure de bore.

On a 1illustre a la figure 5 ’¢volution de la densite de courant et de la tension au
cours de 'activation du nitrure de bore. On constate que la densite de courant D augmente
brutalement au bout d’un certain temps, a savoir une trentaine d’heures environ dans
[’exemple decrit, ce qui illustre le fait que la conduction protonique dans le nitrure de bore
est assuree.

On a 1llustré a la figure 6 les spectres infrarouges du nitrure de bore activé A et
du nitrure de bore brut B, c’est-a dire avant activation.

On constate en observant ces spectres A et B qu’ils sont de forme differentes.
On peut noter la présence de deux creux sur le spectre A qui ne sont pas présents sur le
spectre B. Ces creux illustrent la présence des liaisons B-OH et N-H, qui résultent de
[’activation du nitrure de bore.

On peut constater ¢galement 1’activation du nitrure de bore en mesurant la
conductivite protonique de ce dernier. Du nitrure de bore brut, ¢’est-a-dire non active, peut
avoir une conductivité protonique de ’ordre de 10 Siemens/cm, tandis que du nitrure de
bore activé peut avoir une conductivité protonique de 1’ordre de 10~ a 10~ Siemens/cm,
par exemple de 5.10” Siemens/cm.

A titre de comparaison, le Nafion peut avoir une conductivite¢ protonique de
’ordre de 0,1 a 1 Siemens/cm.

[’ expression « comportant un » doit tre comprise comme ¢tant synonyme de

« comportant au mo1ins un ».
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'activation de nitrure de bore, comportant les étapes suivantes

i) exposer (1) le nitrure de bore a un fluide permettant de fournir des radicaux
hydroxyles —OH et/ou des ions H3;O" et de créer (2) dans le nitrure de bore des liaisons B-OH
et/ou des liaisons NH»,

11) éliminer le fluide et récupérer (4) le nitrure de bore activé.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel on soumet le nitrure de bore et le
fluide a un champ é€lectrique.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le fluide est une solution.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le tluide
est une solution acide.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le tluide
est une solution basique.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le fluide
utilisé est de 1'eau.

7. Procéde selon la revendication 6, dans lequel on plonge en outre dans le fluide
du fer.

8. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le fluide est un gaz.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le nitrure
de bore est cristallisé sous une forme hexagonale.

10. Procéde selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le nitrure
de bore est turbostratique.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel le
nitrure de bore utilisé se présente sous une forme pulvérulente.

12. Proceédé¢ selon l'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel le
nitrure de bore utilis€¢ comporte des grains de nitrure de bord percolés.

13. Procéd€ selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel le
nitrure de bore utilis€é présente au moins un additif choisi parmi le groupe comprenant

I’oxygene, ’oxyde de bore, le borate de calcium et I’acide borique.
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14. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel le
nitrure de bore utilisé est associé a 1'un ou plusieurs des compos€s choist parmi le groupe
comprenant les polymeres et [’acide borique.

15. Procédé selon la revendication 14, dans lequel les polymeéres sont choisis
parmi le groupe comprenant les polymeres conducteurs 1oniques et le PVA.

16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel le
nitrure de bore utilisé est inséré dans une membrane polymere avant activation.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel le
nitrure de bore activé est incorporé dans une membrane polymere avant d'€tre utilis€ pour la
fabrication d’une pile a combustible, un €lectrolyseur ou un accumulateur.

18. Procéde selon 1'une quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel on
rince le nitrure de bore active.

19. Procéde selon 1'une quelconque des revendications 1 a 18, dans lequel 1’étape
d’exposition au fluide a une durée comprise entre 10 et S0 heures.

20. Procédé selon la revendication 19, dans lequel la durée est comprise entre 15
et 45 heures.

21. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 20, dans lequel on
¢limine le fluide de sorte que sa teneur résiduelle au sein du nitrure de bore activé soit

inférieure a 5 %.
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