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Membrane conductrice ionique, procédé de préparation et applications associées.

Membrane conductrice ionique, procédé de prépara-

tion et applications associées

L’invention concerne une membrane conductrice io-
nique comprenant une matrice en un polymeére réticulé et
une poudre en un matériau conducteur ionique, ladite
poudre en un matériau conducteur ionique étant dispersée
dans la matrice solide continue et représentant de 33% a
66% en volume, par rapport au volume total de la mem-

brane conductrice ionique.
Figure pour I'abrége: Néant
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préparation et applications associées

La présente invention concerne une membrane conductrice ionique. En particulier,
I’invention concerne une membrane conductrice ionique, notamment une membrane
anionique et/ou cationique, pour une pile a combustible, notamment de type PEM («
Polymer Exchange Membrane » en anglais).

L’un des composants essentiels au bon fonctionnement d’une pile a combustible de
type PEM est la membrane conduisant les ions a 'intérieur de la pile. Tradition-
nellement, ces piles fonctionnent en mode cationique et cette fonction est assurée par
un matériau conducteur cationique (notamment protonique) ionomere tel que le
Nafion®. Cependant, cela pose le probleme technique d’imposer de fonctionner en
régime cationique. Par ailleurs cela nécessite également de travailler avec le platine
comme catalyseur. Ces problémes techniques constituent un frein au développement de
ces dispositifs. En effet, le platine est un métal rare et cofiteux qu’il conviendrait de
remplacer par exemple par d’autres métaux moins coliteux comme le nickel, etc. De
tels métaux sont actuellement utilisés dans des installations stationnaires de grande
puissance fonctionnant a haute température pour travailler en régime anionique et ainsi
remplacer le platine. Cependant, ces procédés imposent de travailler a haute tem-
pérature et il conviendrait donc de disposer de membranes permettant de travailler a
température ambiante. Ceci devrait ouvrir la porte aux piles a combustible anioniques
miniatures.

Afin de surmonter ces difficultés, des matériaux conducteurs anioniques ont été dé-
veloppés.

WO 2015/044308 A1 décrit en ce sens des supports cationiques constitués d’un
support inorganique poreux, la surface des pores duquel sont revétues d’un gel de silice
fonctionnalisé par des groupements cationiques. Les supports cationiques décrits sont
destinés a étre utilis€és comme membrane anionique dans une pile a combustible.

Une autre stratégie a été de fonctionnaliser le Nafion® en vue de le convertir en un
matériau conducteur anionique.

Une telle approche a notamment été décrite dans Salerno Holly L. S., et al. (« Anion
exchange membranes derived from nafion precursor for the alkaline fuel cell »,
Journal of Polymer Science Part B : Polymer Physics, 2012, 50, pp 552-562). Cet
article enseigne que des membranes conductrices d'hydroxyde robustes sont né-
cessaires a I’obtention de piles a combustible alcalines (PAC) solides, durables et peu

cofiteuses. Des membranes échangeuses d'anions (MEA) a base de Nafion® ont été
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synthétisées par amination de la membrane précurseur de Nafion® avec de la
1,4-diméthylpipérazine. Cette réaction initiale produit une MEA avec des cations di-
méthylpipérazinium fixés de maniere covalente et neutralisés par des anions fluorure,
tandis qu'une réaction ultérieure d'échange d'ions produit une membrane conductrice
d'ions hydroxyde. Ces MEA possedent une grande stabilité thermique et des tem-
pératures de transition thermique différentes de celles du Nafion®.

Une membrane Nafion® modifi€e est également connue de Min-suk J. Jung et al. («
A Perfluorinated Anion Exchange Membrane with a 1,4 Dimethylpiperazinium
Cation », J. Mater. Chem., 2011, 21, (17), pp 6158-6160) qui ont démontré qu’une
membrane échangeuse d'anions perfluorée avec un cation 1,4-diméthylpipérazinium
présente une meilleure conductivité des ions hydroxyde et une absorption d'eau réduite
par 3, par rapport a une MEA hydrocarbonée avec le méme cation. La MEA perfluoré
est stable pendant 30 jours dans du KOH 2 M a 60°C et a montré de bonnes per-
formances dans les piles a combustible.

Une membrane Nafion® modifiée est également connue de Schmidt, C. et al.

(« Modification of Nafion Membranes by Impregnation with lonic Liquids », Chemical
Engineering & Technology, 2008, 31, No. 1, pp 13-22) qui décrivent I’imprégnation de
membranes Nafion® 117 avec différents imidazolium
(1-hexyl-3-méthyl-imidazolium/HMI, 1-butyl-3-méthyl-imidazolium/BMI) et pyrro-
lidinium (1-butyl-1-méthyl-pyrrolidinium/BMPyr) porteurs des anions hydrophobes
(tris(pentafluoroéthyl)trifluorophosphate/FAP,
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide/BTSI, hexafluorophosphate/PF 6) et plus hy-
drophiles (tétrafluoro-borate/BF4). Lors de ce traitement, les cations des liquides
ioniques remplacent partiellement les protons des groupements acide sulfonique du
Nafion®. D'apres cet article, la modification du Nafion® par des liquides ioniques
portant I'anion hydrophobe volumineux FAP semble prometteuse.

WO 2021/083922 A1 décrit également un procédé de conversion du Nafion® par po-
lymérisation dans les pores du matériau de monomeres porteurs de groupements
ammonium quaternaire susceptibles d’intéragir ioniquement avec les groupements
sulfonates du Nafion®.

Cependant, les procédés propos€s sont complexes a mettre en ceuvre.

Le Nafion®, utilis¢ comme matériau de base dans la plupart des procédés proposés,
est par ailleurs coliteux. De plus, le Nafion® est instable géométriquement, ce qui le
rend difficile a intégrer dans une pile a combustible. Enfin, 1’ utilisation d’un cadre est
nécessaire en raison de sa sensibilité a I’humidité.

La présente invention a pour but de résoudre tout ou partie des problemes techniques
mentionnés ci-dessus.

En particulier, I’invention vise a fournir une membrane conductrice ionique
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(cationique ou anionique) alternative dont la fabrication est simplifiée, par rapport aux
membranes de I’art antérieur.
L’invention a également pour but de fournir une membrane conductrice ionique

(cationique ou anionique) dont les cofits de fabrication sont réduits, par rapport aux
membranes de I’art antérieur. En particulier, I’invention vise a fournir une membrane
conductrice ionique préparée a partir de matériaux distincts du Nafion®.

La présente invention a également pour but de fournir une membrane conductrice
ionique (cationique ou anionique) présentant une tenue mécanique améliorée, par
rapport aux membranes de I’art antérieur.

Un autre but de I’invention est de fournir une membrane conductrice ionique
(cationique ou anionique) pouvant travailler a température ambiante dans une pile a
combustible. La présente invention a pour but également de fournir une membrane
anionique permettant de remplacer le platine par d’autres métaux en particulier moins
cofiteux, comme le nickel dans une pile a combustible. La présente invention a
également pour but de fournir une membrane anionique stable en milieu alcalin.

Ainsi la présente invention a pour but de fournir une membrane peu cofiteuse, stable
et dont les performances conductimétriques s’approchent de celles des membranes pro-
toniques classiques utilisées dans les piles a combustibles.

La présente invention a encore pour but de fournir une membrane utilisable dans un
dispositif biologiquement compatible notamment pour I’implanter dans un corps
humain ou animal.

Résumé de l'invention

L’invention concerne tout d’abord une membrane conductrice ionique comprenant
une matrice en un polymere réticulé et une poudre en un matériau conducteur ionique,
ladite poudre en un matériau conducteur ionique étant dispersée dans la matrice solide
continue et représentant de 33% a 66% en volume, par rapport au volume total de la
membrane conductrice ionique.

Selon un mode de réalisation préféré, la matrice solide continue est obtenue par réti-
culation, notamment par réticulation chimique ou physique, d’un polymere réticulable
choisi parmi les polysiloxanes, les résines thermodurcissables, les polyamides, les po-
lyesters, les polyoléfines et I’un quelconque de leurs mélanges, de préférence choisi
parmi les polydimethylsiloxanes, les résines époxy et I’un quelconque de leurs
mélanges.

De préférence, la poudre en un matériau conducteur ionique présente une granu-
lométrie inférieure ou €gale a 20 um, de préférence allant de 100 nm a 10 um.

Préférentiellement, le matériau conducteur ionique est choisi parmi des matériaux in-

organiques a base de silicium, éventuellement fonctionnalisés, des matériaux or-
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ganiques présentant tels que des résines échangeuses d’ions, ou I’un quelconque de

leurs mélanges.
Avantageusement, le matériau conducteur ionique est choisi parmi les silicates, éven-

tuellement fonctionnalisés, les résines échangeuses d’ions et I’un quelconque de leurs
mélanges.

Selon un mode de réalisation, la membrane conductrice ionique selon I’invention est
poreuse, de préférence présente une porosité allant de 1 % a 25 %, plus préféren-
tiellement allant de 3 % a 20%.

L’invention a également pour objet un procédé de préparation d’une membrane
conductrice ionique telle que définie ci-dessus et décrite de maniere détaillée ci-
dessous, le procédé comprenant :

a) la fourniture (i) d’un polymere réticulable et (ii) d’une poudre en un matériau
conducteur ionique,

b) la dispersion de ladite poudre dans ledit polymere réticulable de maniere a former
un mélange homogene, ladite poudre représentant de 33% a 66% en volume, par
rapport au volume total du mélange,

¢) la formation d’un film a partir du mélange obtenu en b), notamment par dép6t du
mélange a la surface d’un support,

d) la réticulation du polymere réticulable.

Selon un mode de réalisation particulier, le procéd€ selon I’invention comprend une
étape préalable de fonctionnalisation de la poudre en un matériau conducteur ionique.

L’invention a également pour objet une pile a combustible comprenant une
membrane conductrice ionique telle que définie ci-dessus et décrite de manicre
détaillée ci-dessous ou obtenue par un procédé tel que défini ci-dessus et décrit de
maniere détaillée ci-dessous.

L’invention se rapporte enfin a un dispositif biocompatible comprenant une
membrane conductrice ionique telle que définie ci-dessus et décrite de manicre
détaillée ci-dessous ou obtenue par un procédé tel que défini ci-dessus et décrit de

maniére détaillée ci-dessous.

Description détaillée

L’invention concerne tout d’abord une membrane conductrice ionique.

Par « membrane conductrice ionique », on entend au sens une membrane semi-
perméable permettant d’assurer la conduction ionique entre un premier milieu et un
deuxieme milieu situés de part et d’autre de ladite membrane. En particulier, une
membrane conductrice ionique selon 1’invention matériau est capable de transporter,
éventuellement de maniere sélective, des ions afin de les faire passer du premier milieu

vers le deuxieme milieu a travers la membrane, tout en étant imperméables aux gaz tels
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que le dioxygene ou le dihydrogene.

La membrane conductrice ionique selon I’invention comprend typiquement une
matrice en un polymere réticulé dans laquelle est dispersée une poudre en un matériau
conducteur ionique.

La matrice

La matrice de I’invention a pour but de servir de support au matériau conducteur
ionique. Elle permet en particulier de procurer a la matrice de I’invention une bonne
tenue mécanique.

De préférence, la matrice de I’invention est solide.

De préférence également, la matrice de ’invention est continue.

La matrice de la membrane selon I’invention est typiquement obtenue par réticulation
d’un polymere réticulable.

De préférence, le polymere réticulable est choisi parmi les polysiloxanes, les résines
thermodurcissables, les polyamides, les polyesters, les polyoléfines et I’'un quelconque
de leurs mélanges.

De préférence, lorsque le polymere réticulable est choisi parmi les polysiloxanes, il
est choisi parmi les polyalkylsiloxanes, notamment parmi les polyalkylsiloxanes dans
lesquels les groupements alkyl sont choisi parmi des groupements alkyl en C;-C,g, plus
préférentiellement en C,-Cs, encore plus préférentiellement en C,-Cs.

De préférence, les polysiloxanes sont choisis parmi les polydialkylsiloxanes dans
lesquels les groupements alkyls est choisi de maniere indépendante parmi des
groupements alkyl en C;-C, plus préférentiellement en C;-Cs, encore plus préféren-
tiellement en C;-Cs.

Plus préférentiellement, les substituants alkyles sont tous identiques et sont choisis
parmi des groupements alkyl en C;-C,, plus préférentiellement en C;-Cs, encore plus
préférentiellement en C;-Cs.

Avantageusement, lorsque le polymere réticulable est choisi parmi les polysiloxanes,
il est choisi parmi les polydiméthylsiloxanes (PDMS).

Parmi les résines thermodurcissables, on peut notamment citer les résines phé-
noliques, les résines esters ou encore les résines €poxy.

De préférence, lorsque le polymere réticulable est choisi parmi les résines thermodur-
cissables, il est choisi parmi les résines époxy, plus préférentiellement parmi les résines
de type huile de ricin maléinée époxyée.

Les résines de type huile de ricin maléinée époxyée sont typiquement obtenues en
faisant réagir de 1’huile de ricin avec de I’anhydride maléique, suivi d’une étape
d’époxydation.

Parmi les polyamides, on peut notamment les nylons, les polyacrylamides, les poly-

bisacrylamides ou encore les copolymeres d’acrylamide et de bisacrylamide.
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Parmi les polyesters, on peut notamment citer les poly(téréphtalate d’éthylene) ou
encore les poly(téréphtalate de butylene).

Parmi les polyoléfines, on peut notamment citer les homopolymeres d’oléfines
comme par exemple le polyéthylene, le polypropylene, le polybutyléne ou encore les
copolymeres de différentes oléfines.

A titre d’exemple de copolymeres oléfiniques, on peut notamment citer les co-
polymeres a base de motifs hydrocarbure monovinyl aromatique, typiquement les co-
polymeres de styrene et de divinylbenzene.

Avantageusement, le polymere réticulable est choisi parmi les polysiloxanes, les
résines thermodurcissables et ’'un quelconque de leurs mélanges.

Plus avantageusement, le polymere réticulable est choisi parmi les polydimethyl-
siloxanes, les résines epoxy et I’un quelconque de leurs mélanges.

La réticulation du polymere est réalisée selon tout procédé connu de ’homme du
métier. Elle peut par exemple étre réalisée par réticulation chimique, notamment au
soufre, ou encore par réticulation physique, par exemple par traitement thermique ou
encore par irradiation par un faisceau d’€lectrons.

La rigidité et/ou la flexibilité de la membrane conductrice ionique finale peuvent étre
ajustée(s) en sélectionnant le polymere réticulable de départ, utilisé pour former la
matrice. En particulier, la sélection d’un ou de plusieurs polymere(s) en vue de
préparer une membrane présentant des propriétés mécaniques particulicres appartient a
I’homme du métier. L’invention donne ainsi acces a des membranes rigides mais aussi
a des membranes flexibles, selon le polymere utilisé.

De préférence, la matrice représente de 33% a 66% en volume, par rapport au
volume total de la membrane conductrice ionique.

La poudre conductrice ionique

La membrane de I’'invention comprend en outre au moins une poudre en un matériau
conducteur ionique, ladite poudre en un matériau conducteur ionique étant dispersée
dans la matrice.

Selon un mode de réalisation préféré, la poudre en un matériau conducteur ionique
est répartie de maniere homogene dans la matrice.

Par « matériau conducteur ionique », on entend au sens de 1’invention un matériau
capable de transporter des ions. Le comportement conducteur ionique d’un matériau
est évalué par la mesure de sa conductivité ionique oi.

La conductivité ionique d’un matériau peut étre déterminée selon toute méthode
connue de ’homme du métier. Elle peut par exemple étre mesurée comme suit : une
pastille du matériau dont on souhaite déterminer la valeur de la conductivité élec-
tronique est préparée en pressant de la poudre dudit matériau sous St/cm? puis en

réalisant un frittage a une température 30% inférieure a sa température de fusion



[0061]

[0062]

[0063]

[0064]

[0065]

[0066]

[0067]

[0068]

[0069]

[0070]

[0071]

[0072]

[0073]

(exprimée en K) pendant 2h. Un film d’or est ensuite déposé a la surface de la pastille,
afin d’améliorer le contact entre les collecteurs de courant et I’échantillon. La pastille
est enfin placée entre 2 collecteurs de nickel en surface.

Une mesure d’impédance est ensuite réalisée sur la pastille sur laquelle une tension
sinusoidale d’amplitude de 10mV a différentes fréquences (entre IMHz et 0.01Hz) est
appliquée. Sur le diagramme de Nyquist, le signal des électrodes bloquantes est visible
aux plus basses fréquences. L ’intersection entre 1’extrapolation du signal des
électrodes bloquantes et I’axe des valeurs réelles de I’impédance RT correspond a la
somme de la résistance ionique Ri et de la résistance €lectronique Re de la pastille.

La résistance ionique Ri est calculée a partir de la relation Ri = RT —Re et la
conductivité ionique oi est calculée en appliquant la formule suivante :

[Math.1]
3

¥y =

ol oi représente la conductivité ionique du matériau (en S.m-1), e représente
I’épaisseur de la pastille (en m), S la surface de la pastille (en m?) et Ri la résistance
ionique du matériau (en Ohm).

De préférence, le matériau conducteur ionique présente une conductivité ionique su-
périeure ou égale a 0,1 S.m’!, de préférence supérieure ou égale a 50 S.m.

Plus préférentiellement, le matériau conducteur ionique présente une conductivité
ionique allant de 0,1 S.m'a 100 S.m!, de préférence de 10 S.m'a 100 S.m!.

La nature du matériau conducteur ionique n’est pas particulicrement limitée. Il peut
notamment €tre choisi parmi des matériaux organiques ou inorganiques.

Les matériaux organiques adaptés a I’invention sont typiquement ceux comprenant
des groupements chimiques chargés. A titre d’exemples, on peut notamment citer les
résines €changeuses d’ions.

Parmi les matériaux inorganiques adaptés a I’invention, on peut notamment citer les
matériaux a base de silicium.

Par « matériau a base de silicium », on entend au sens de 1’invention des matériaux
comprenant un réseau d’atomes de silicium liés entre eux, directement ou indi-
rectement.

A titre d’exemples de matériaux a base de silicium, on peut notamment citer la si-
licalite, les gels de silice ou encore les silicates.

De préférence, lorsque le matériau conducteur ionique est choisi parmi les silicates, il
est choisi parmi les aluminosilicates, plus préférentiellement parmi les zéolites, ty-
piquement parmi les zéolites Y.

De préférence, le matériau conducteur ionique est choisi parmi les silicates, les
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résines €changeuses d’ions et I’un quelconque de leurs mélanges.

Plus préférentiellement, le matériau conducteur ionique est choisi parmi les alumino-
silicates, les résines €changeuses d’ions et ’'un quelconque de leurs mélanges.

Avantageusement, le matériau conducteur ionique est choisi parmi les zéolites, les
résines €changeuses d’ions et I’un quelconque de leurs mélanges.

Selon un mode de réalisation particulier, la poudre en un matériau conducteur
ionique est sous la forme d’un mélange d’au moins deux matériaux conducteurs
ioniques distincts.

De préférence, selon ce mode de réalisation, la poudre en un matériau conducteur
ionique comprend, plus préférentiellement est constitué¢ de, une premiére poudre en un
matériau conducteur anionique et une seconde poudre en un matériau conducteur ca-
tionique. Ce mode de réalisation est particulierement adapté pour la préparation de
membranes conductrices mixtes anioniques et cationiques.

Plus préférentiellement, selon ce mode de réalisation, la membrane de 1’invention
comprend, de préférence consiste en :

- 33% en volume de poudre en un matériau conducteur anionique,

- 33% en volume de poudre en un matériau conducteur cationique, et

- 33% en volume de matrice,

par rapport au volume total de la membrane conductrice ionique.

Avantageusement, la poudre en un matériau conducteur ionique présente une granu-
lométrie inférieure ou €gale a 50 um, de préférence allant de 50 nm a 30 pm, plus pré-
férentiellement allant de 100 nm a 10 um.

La granulométrie de la poudre peut Etre mesurée selon toute méthode connue de
I’homme de métier, par exemple par diffraction LASER ou encore par diffusion
dynamique de la lumicre.

Selon un mode de réalisation préféré, la poudre en un matériau conducteur ionique
est poreuse, de préférence présente une porosité ouverte.

Par « matériau présentant une porosité ouverte », on entend au sens de I’invention un
matériau dont les pores sont liés entre eux, de sorte qu’ils forment un réseau continu au
sein dudit matériau.

Avantageusement, la poudre en un matériau conducteur ionique présente une
porosité allant de 5 % a 40 %, plus préférentiellement allant de 10 % a 30 %.

La porosité de la poudre peut tre mesurée selon toute méthode connue de ’homme
de métier, par exemple au moyen d’un porosimetre a Mercure.

De préférence, la poudre en un matériau conducteur ionique représente de 33% a
66% en volume, par rapport au volume total de la membrane conductrice ionique.

La membrane conductrice ionique

De préférence, la membrane conductrice ionique de I’invention est poreuse.
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Plus préférentiellement, la membrane conductrice ionique de I’invention présente une
porosité allant de 1 % a 25 %, plus préférentiellement allant de 3 % a 20%.

La membrane conductrice ionique est typiquement choisie parmi : une membrane ca-
tionique, une membrane anionique, et une membrane mixte, particllement anionique et
partiellement cationique.

Selon un premier mode de réalisation, la membrane conductrice ionique est ca-
tionique. Par « membrane cationique », on entend au sens de I’invention une
membrane conductrice ionique capable transporter des cations mais pas des anions.

Une membrane cationique comprend typiquement un matériau porteur de
groupements anioniques capables d’interagir par liaisons électrostatiques avec les
cations a transporter.

La membrane cationique peut €tre générique ou encore universelle, ¢’est-a-dire Etre
capable de transporter tout type de cations.

Alternativement, la membrane cationique peut étre spécifique, c’est-a-dire capable de
transporter uniquement certains cations ou certaines familles de cations. A titre
d’exemple de membrane cationique sélective, on peut notamment citer les membranes
cationiques spécifiques aux ions lithium, couramment utilisés pour extraire le lithium
de I’eau de mer.

Le caractere générique/universel ou spécifique de la membrane dépend de la nature
chimique du matériau conducteur ionique dispersé dans la matrice. La sélection d’un
matériau conducteur adapté appartient a 1’homme du métier, en fonction des propriétés
finales désirées pour la membrane.

Selon un second mode de réalisation, la membrane conductrice ionique est
anionique. Par « membrane anionique », on entend au sens de I’invention une
membrane conductrice ionique capable transporter des anions mais pas des cations.

Une membrane anionique comprend typiquement un matériau porteur de
groupements cationiques capables d’interagir par liaisons €lectrostatiques avec les
cations a transporter.

La membrane anionique peut étre générique ou universelle, c’est-a-dire &tre capable
de transporter tous les anions. Alternativement, la membrane anionique peut étre
spécifique, c’est-a-dire capable de transporter uniquement certains anions ou certaines
familles d’anions.

Le caractere générique/universel ou spécifique de la membrane dépend de la nature
chimique du matériau conducteur ionique dispersé dans la matrice. La sélection d’un
matériau conducteur adapté appartient a 1’homme du métier, en fonction des propriétés
finales désirées.

Selon un troisiecme mode de réalisation, la membrane conductrice ionique est mixte,

partiellement anionique et partiellement cationique. Par « membrane mixte, par-
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tiellement anionique et partiellement cationique », on entend au sens de I’invention une
membrane conductrice ionique capable transporter a la fois des anions et des cations.
Ce type de membrane est typiquement obtenue a partir d’'un mélange de plusieurs
matériaux conducteurs ioniques comprenant au moins un matériau anionique et au
moins un matériau cationique.

De méme que pour les membranes cationiques et anioniques, la caractere générique/
universel ou spécifique peut étre ajusté par la sélection des matériaux conducteurs
ioniques, d’une part vis-a-vis des cations et d’autre part vis-a-vis des anions.

Selon un mode de réalisation particulier, la membrane conductrice ionique de
I’invention est réalis€ée en un matériau isolant €électronique. Le caractere isolant élec-
tronique des membranes de 1’invention n’est pas essentiel pour toutes les applications.
I1 est toutefois particulicrement adapté dans le cas d’'une membrane conductrice
ionique destinée a une pile a combustible.

Par « matériau isolant électronique », on entend au sens de I’invention un matériau
incapable de transporter des électrons. Typiquement, dans le contexte de I’invention,
une un matériau isolant électronique présente une résistance électronique supérieure ou
égale a 1 Mégohm (M€2).

La résistance électronique d’un matériau peut étre déterminée selon toute méthode
connue de ’homme du métier. Elle peut par exemple étre mesurée comme suit :

Une pastille du matériau dont on souhaite déterminer la valeur de la résistance élec-
tronique est préparée en pressant de la poudre dudit matériau sous St/cm? puis en
réalisant un frittage a une température 30% inférieure a sa température de fusion
(exprimée en K) pendant 2h. Un film d’or est ensuite déposé a la surface de la pastille,
afin d’améliorer le contact entre les collecteurs de courant et I’échantillon. La pastille
est enfin placée entre 2 collecteurs de nickel en surface. Une tension est appliquée aux
bornes des électrodes afin de mesurer I’évolution du courant circulant dans la pastille
en fonction du temps. Le graphique obtenu tragant 1’évolution de ce courant en
fonction de la tension appliquée est une droite dont la pente correspond a la résistance
électronique Re de la pastille.

De préférence, la membrane conductrice ionique selon 1’invention présente une
épaisseur allant de 1 pm a 1 mm, plus préférentiellement allant 10 um a 500 um,
encore plus préférentiellement de 20 ym a 100 pm, typiquement 50 pm.

L’invention est avantageuse en ce qu’elle permet la préparation de membranes
conductrices ioniques, notamment de membranes anioniques et/ou cationiques,
pouvant présenter des propriétés mécaniques variées, notamment en termes de rigidité
et de flexibilité. En particulier, I’invention permet, par la sélection des matériaux
formant la matrice, d’ajuster les propriétés mécaniques de la membrane finale,

notamment en vue de son utilisation finale. Par exemple, I’invention permet la pré-
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paration de membranes conductrices ioniques flexibles, adaptées a étre intégrées dans
ensembles/dispositifs flexibles, comme par exemple dans des vétements, notamment
pour la fabrication de vétements connectés. A I’inverse, I’invention permet la pré-
paration de membranes conductrices ioniques rigides, particulicrement adaptées pour
des installations industrielles ou encore des voitures.

Procédé de fabrication

L’invention a également pour objet un procédé de préparation d’une membrane
conductrice ionique selon I’invention, telle que définie ci-dessus.

De préférence, le procédé selon I’invention comprend les €tapes suivantes :

a) la fourniture (i) d’un polymere réticulable tel que défini ci-dessus et (ii) d’une
poudre en un matériau conducteur ionique tel que défini ci-dessus,

b) la dispersion de ladite poudre dans ledit polymere réticulable de maniere a former
un mélange homogene,

¢) la formation d’un film a partir du mélange obtenu en b), notamment par dép6t du
mélange a la surface d’un support,

d) la réticulation du polymere réticulable.

De préférence, au cours de 1’étape b), la poudre en un matériau conducteur ionique
est dispersée dans le polymere réticulable de sorte que ladite poudre représente de 33%
a 66% en volume, par rapport au volume total du mélange de la poudre et du polymere
réticulable.

De préférence, la quantité de poudre dispersée dans le polymere au cours de 1’étape
b) est ajustée est ajustée de manicre a obtenir un mélange présentant une bonne
capacité d’étalement a température ambiante, notamment avec des propriétés visco-
élastiques adaptées pour permettre la formation d’un film au cours de I’étape c).

De préférence, le film obtenu a la fin de I’étape c) présente une épaisseur allant de de
I ym a 1 mm, plus préférentiellement allant 10 um a 500 um, encore plus préféren-
tiellement de 20 pm a 100 pm, typiquement 50 um.

La réticulation du polymere au cours de I’étape d) peut étre réalisée selon tout
procédé connu de I’homme du métier. Elle peut par exemple étre réalisée par réti-
culation chimique, notamment au soufre, ou encore par réticulation physique, par
exemple par traitement thermique ou encore par irradiation par un faisceau d’électrons.

Selon un mode de réalisation particulier, le procéd€ de 1’invention comprend, avant
I’étape b), une étape préalable de préparation de la poudre en un matériau conducteur
ionique, typiquement par fonctionnalisation d’un matériau précurseur. Une telle étape
de fonctionnalisation permet typiquement de modifier la conductivité ionique du
matériau précurseur, avant sa dispersion dans le polymere réticulable.

Selon un premier mode de réalisation, le matériau précurseur est non-conducteur

ionique. Ainsi, selon ce premier mode de réalisation, I’étape préalable de préparation
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consiste en une étape de fonctionnalisation du matériau précurseur permettant de
greffer des groupements organiques chargés a la surface du matériau précurseur, de
maniére a le rendre conducteur ionique. Une telle étape de greffage est typiquement
réalisée selon tout procédé connu de ’homme du métier.

Selon un second mode de réalisation, le matériau précurseur est conducteur ionique.
Ainsi, selon ce second mode de réalisation, I’étape préalable de préparation permet de
modifier la conductivité du matériau précurseur. Par exemple, I’étape de fonctionna-
lisation peut €tre réalisée de manicre a convertir un matériau conducteur anionique en
un matériau conducteur cationique. Une telle étape de modification de la conductivité
d’un matériau peut €tre réalisée selon tout procédé connu, par exemple selon le
procédé de greffage décrit dans WO 2021/083922 Al.

Applications

L’invention a également pour objet un dispositif intégrant une membrane conductrice
ionique telle que définie ci-dessus ou obtenue selon le procédé décrit ci-dessus.

La nature de ce dispositif n’est pas particulierement limitée. Il peut consister par
exemple en une pile a combustible, un €lectrolyseur, un désalinisateur (ou dispositif
permettant de désaliniser), un dispositif d’extraction du lithium de 1’eau de mer, ...

Ainsi, 'invention vise en particulier une pile a combustible comprenant une
membrane conductrice ionique telle que définie ci-dessus ou obtenue selon le procédé
décrit ci-dessus.

Les méthodes de préparation de piles a combustible sont décrites dans I'art antérieur
et peuvent étre appliquées par analogie.

Les micro-piles actuelles sont constituées d'un empilement de membranes et
d'électrodes qui sont comprimées afin de garantir 1'étanchéité.

Les micro-piles selon l'invention peuvent étre fabriquées en série selon les moyens
automatisés de I'industrie des semi-conducteurs. La taille et la disposition géométrique
des cellules peuvent étre facilement adaptées.

De préférence, une pile a combustible selon I’invention comprend :

- une partie cathodique comprenant une cathode ;

- une partie anodique comprenant une anode ;

- un ou plusieurs dispositifs permettant de mettre une source d'eau et/ou une source
d'oxygene en contact avec la partie cathodique ;

- un silicium poreux hydrogéné en contact avec la partie anode ;

- ladite partie cathodique et ladite partie anodique étant physiquement séparées par
une membrane conductrice ionique selon la présente invention. L'invention a
également pour objet un procédé de production de dihydrogene, par exemple a partir
d'eau et d'oxygene.

Selon l'invention, la température de fonctionnement de ladite pile a combustible est
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généralement comprise entre environ 10°C et environ 70°C, et de préférence a tem-
pérature ambiante (20-25°C). La réaction se déroule de préférence a la pression atmo-
sphérique ou a des pressions 1égerement supérieures, généralement inférieures ou
égales a environ 2 bars, comprises entre environ 1 bar et 1,5 bar.

Le milieu de diffusion d'une pile & combustible est généralement un conducteur
d'électrons et consiste par exemple en des fibres de carbone tissées dans lesquelles sont
incluses des particules poreuses de graphite. Les molécules de gaz passent dans ce cas
a travers la grille de fibres tissées et les €lectrons sont véhiculés par les fibres de
carbone. Selon un autre mode de réalisation, il est également constitu€ d'un polymere
réticulé perméable aux gaz tel que le PDMS (polydiméthysiloxane) chargé de
particules de graphite poreux.

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour empiler les couches actives d'une pile
a combustible. Une premiere méthode consiste a superposer les couches les unes sur
les autres, généralement de 1'anode vers la cathode afin de former un empilement
complet d'une micro-pile. Une seconde méthode consiste a réaliser I'anode et la
cathode séparément, pour ensuite les assembler, par exemple sous presse. Bien que dif-
férentes dans leur mode d'assemblage final, ces deux méthodes utilisent des techniques
similaires de dépot de couches.

L’invention a également pour objet un électrolyseur comprenant une membrane
conductrice ionique telle que définie ci-dessus ou obtenue selon le procédé décrit ci-
dessus.

Les méthodes de préparation d’électrolyseurs sont décrites dans l'art antérieur et
peuvent étre appliquées par analogie.

Les électrolyseurs sont typiquement constitués d’un empilement de deux électrodes,
éventuellement recouvertes d’un catalyseur, entre lesquelles est placée une membrane
conductrice ionique.

Typiquement, le dispositif de 1'invention, et plus particulicrement la pile a com-
bustible, peut étre transportable ou fixe.

Avantageusement, le dispositif peut étre biocompatible et comprendre une membrane
conductrice ionique telle que définie ci-dessus ou obtenue selon le procédé décrit ci-
dessus.

L’invention est avantageuse en ce qu’elle permet la préparation de membranes
conductrices ioniques, notamment adaptées a €tre utilisées dans des piles a com-
bustibles, selon un procédé simplifi€ par rapport aux techniques de 1’art antérieur.

De plus, I’invention permet de réduire considérablement le prix de fabrication des
membranes conductrices ioniques, d’une part en permettant de se passer de polymeres
cofiteux tels que le Nafion®, et d’autre part grace a un procédé de fabrication simple a

mettre en occuvre.
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[0145] Les membranes selon I’invention présentent par ailleurs une tenue mécanique

améliorée par rapport au membranes de 1’art antérieur.
[0146]  Enfin, I’invention est avantageuse en ce qu’elle permet d’accéder a des membranes

conductrices ioniques présentant une flexibilité variable, en fonction du polymere
utilisé pour former la matrice.
Exemples

[0147]  Exemple 1- Préparation d’une membrane anionique selon I’invention a partir

de Zéolite Y-Na et d’un polymere de polydiméthylsiloxane

Matériel
[0148] - zéolite Y-Na (CAS 1318-02-01),
[0149] - résine échangeuse d’ions, disponible commercialement aupres de la société DuPont

sous la dénomination Amberlite™ H;

[0150] - chlorure de 3-(Triméthoxysilyl)propyl-N,N,N-triméthylammonium-15N (TMSPA,
CAS 35141-36-7) ;

[0151] - polymere de polydiméthylsiloxane + agent durcisseur, disponibles commer-
cialement sous la forme d’un mélange aupres de la sociét€¢ DOW CHEMICALS sous la
dénomination Sylgard® 184,

[0152] - support en polytétrafluoroéthylene (PTFE).

Préparation de la membrane anionique

[0153] 1 étape : Conversion de la zéolite Y-Na en zéolite Y-H

[0154] 300 mg de poudre de zéolite Y-Na sont mélangés avec Sml d’eau. 300 mg de
Amberlite H* sont ensuite ajoutés a la solution. Le mélange est laissé a réagir sous
agitation pendant 24 heures. Une analyse par spectrométrie infrarouge confirme
1’obtention de z€olite Y-H (par substitution des cations libres de sodium Na* par des
ions hydrogenes H*).

[0155]  2@me étape : Conversion de la zéolite Y-H conductrice cationique en un matériau
conducteur anionique

[0156]  La poudre de zéolite T-H est séchée et mélangée avec 5 mL de TMSPA afin de
convertir la conduction cationique en conduction anionique. Le mélange est laissé a
réagir pendant 10 heures. Le produit est ensuite rincé et séché. Une analyse par spec-
trométrie infrarouge confirme la conversion de la z€olite.

[0157] 3eme tape : Préparation de la membrane

[0158]  La poudre de zéolite convertie est ensuite mélangée avec une masse égale du
mélange de polymere de polydiméthylsiloxane et d’agent durcisseur. Le mélange
obtenu est déposé sur un support en PTFE de maniere a former un film de 100 pm
d’épaisseur, I’épaisseur étant controlée par I’ utilisation de bandes de ruban adhésif

comme gabarit. Le film est ensuite placé pendant 24 heures a une température 50°C,
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afin de provoquer la réticulation du polymere. Le film est ensuite décollé du support et
découpé a I’emporte-piece de maniere a obtenir un disque de 11 mm de diametre.

Exemple 2 - Préparation d’une membrane cationique selon I’invention a partir
d’une résine échangeuse d’ions et d’un polymere de polydiméthylsiloxane
Matériel

- résine échangeuse d’ions cationique, fortement acide, sous forme de sodium Na*,
disponible commercialement aupres de la société DuPont sous la dénomination
Amberlite™ JIRP69 ;

- polymere de polydiméthylsiloxane + agent durcisseur, disponibles commer-
cialement sous la forme d’un mélange aupres de la sociét€¢ DOW CHEMICALS sous la
dénomination Sylgard® 184,

- support en polytétrafluoroéthylene (PTFE).

Préparation de la membrane anionique

900 mg de la résine échangeuse d’ions sont mélangée a 400 mg du mélange de
polymere de polydiméthylsiloxane et d’agent durcisseur. Le mélange obtenu est
déposé sur un support en PTFE de maniere a former un film de 100 um d’€paisseur,
I’épaisseur €tant controlée par I’utilisation de bandes de ruban adhésif comme gabarit.
Le film est ensuite placé pendant 24 heures a une température 50°C, afin de provoquer
la réticulation du polymere. Le film est ensuite décollé du support et placé 12 heures
sous une atmosphere saturée en eau, afin de le réhydrater. Le film est ensuite découpé
a I’emporte-piece de maniere a obtenir un disque de 11 mm de diametre.

Exemple 3 — Préparation d’électrolyseurs a partir des membranes selon
Pinvention et évaluation de la conduction des membranes

La conductivité ionique des membranes préparées dans les exemples 1 et 2 a été
évaluée dans des dispositifs de type électrolyseurs.

Préparation des électrolyseurs

Un électrolyseur a été préparé a partir de chacune des membranes. En particulier, les
électrolyseurs ont €té¢ préparés par superposition des couches suivantes :

- une électrode de carbone tissée,

- la membrane a évaluer, et

- une électrode de carbone tissée.

Evaluation des performances des électrolyseurs

La conduction électrique des différents électrolyseurs a été évaluée en mesurant la
variation de I’intensité du courant mesuré aux bornes de 1’électrolyseur en fonction de
la tension imposée.

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 1 et 2.

[Fig.1] La [Fig.1] est un courbe représentant I’évolution de I’ intensité mesurée aux



[0173]

[0174]

[0175]

[0176]

[0177]

[0178]

[0179]
[0180]

[0181]
[0182]

[0183]

16

bornes d’un électrolyseur intégrant la membrane composite préparée a I’exemple 1, en
fonction de la tension imposée.

[Fig.2] La [Fig.2] est un courbe représentant I’évolution de I’ intensité mesurée aux
bornes d’un électrolyseur intégrant la membrane composite préparée a 1I’exemple 2 ou
une membrane de type Nafion®, en fonction de la tension imposée.

La courbe 1 a été obtenue a partir d’un électrolyseur intégrant la membrane
composite préparée a I’exemple 2.

La courbe 2 (comparative) a été obtenue a partir d’un électrolyseur intégrant une
membrane de type Nafion®.

A partir de la [Fig.1], on observe qu’un courant non-nul est mesuré aux bornes de
I’électrolyseur intégrant la membrane composite (selon 1’invention) préparée a
I’exemple 1. L’électrolyseur préparé est donc bien conducteur €lectrique, prouvant
ainsi la capacité de la membrane (selon I’invention) préparée a ’exemple 1 a conduire
les ions a travers la membrane. La membrane préparée a ’exemple 1 est donc bien
conductrice ionique.

A partir de la [Fig.2], on observe qu’un courant non-nul est mesuré aux bornes de
I’électrolyseur intégrant la membrane composite (selon 1’invention) préparée a
I’exemple 2. L’€électrolyseur est donc bien conducteur électrique, prouvant ainsi la
capacité de la membrane préparée a I’exemple 2 a conduire les ions a travers la
membrane. La membrane (selon I’invention) préparée a I’exemple 2 est donc bien
conductrice ionique.

De plus, toujours d’apres la [Fig.2], le courant électrique mesuré aux bornes de
I’électrolyseur intégrant la membrane préparée a I’exemple 2 (courbe 1) est significa-
tivement supérieur a celui mesuré aux bornes de 1’électrolyseur intégrant une
membrane de Nafion® (courbe 2). La membrane (selon I’invention) préparée a
I’exemple 2 présente donc une conductivité ionique significativement supérieure a
celle de la membrane de Nafion®.

Exemple 4 — Préparation de piles a partir des membranes selon I’invention

Les performances des membranes préparées dans les exemples 1 et 2 ont également
été évaluées dans des piles.

Matériel

Les piles sont préparées a partir des matériaux suivants :

- électrode constituée d’un substrat en tissu de carbone tissé revétue d’un catalyseur
de supporté sur carbone Vulcan (20%) et d’un revétement de surface en Nafion®,
disponible commercialement aupres de la société FuelCell Store sous la référence
WIS1011, et

- polymere d’acide polyacrylique réticulé, disponible commercialement sous la
référence Carbopol® 940.
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Préparation de la pile

A titre préliminaire, le revétement de surface des électrodes est modifié afin de le
convertir en un matériau conducteur anionique par 1’application du procédé décrit dans
WO 2021/083922 Al. De méme, le polymere d’acide polyacrylique réticulé est
modifi€ selon le méme procédé. Ces étapes préliminaires permettent d’assurer une
bonne conduction ionique entre la membrane et le catalyseur supporté de 1’électrode.

Une pile est ensuite préparée a partir de chacune des membranes préparées ci-dessus.
En particulier, les piles sont préparées par superposition des couches suivantes :

- une ¢lectrode modifiée selon le procédé décrit ci-dessus,

- une couche d’un polymere d’acide polyacrylique réticulé et modifié selon le
procédé décrit ci-dessus,

- la membrane a évaluer,

- une couche d’un polymere d’acide polyacrylique réticulé et modifié selon le
procédé décrit ci-dessus, et

- une électrode modifiée selon le procédé décrit ci-dessus.
Evaluation de la pile

Des mesures OCV, tension et puissance ont ensuite €t€ réalisées a partir des dif-
férentes piles. Les résultats suivants ont été obtenus.

Pour la pile intégrant la membrane (selon I’invention) préparée a ’exemple 1, ’OCV
mesuré est égal a 700 mV.

Pour la pile intégrant la membrane (selon I’invention) préparée a ’exemple 2, I’OCV
mesuré est égal a 700 mV. De plus, la densité de puissance mesurée est égale a 100

mW/cm?2.
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Revendications

Membrane conductrice ionique comprenant une matrice en un polymere
réticulé et une poudre en un matériau conducteur ionique, ladite poudre
en un matériau conducteur ionique étant dispersée dans la matrice solide
continue et représentant de 33% a 66% en volume, par rapport au
volume total de la membrane conductrice ionique.

Membrane selon la revendication 1, dans laquelle 1la matrice solide
continue est obtenue par réticulation, notamment par réticulation
chimique ou physique, d’un polymere réticulable choisi parmi les poly-
siloxanes, les résines thermodurcissables, les polyamides, les polyesters,
les polyoléfines et I’'un quelconque de leurs mélanges, de préférence
choisi parmi les polydimethylsiloxanes, les résines époxy et I’un
quelconque de leurs mélanges.

Membrane selon la revendication 1 ou selon la revendication 2, dans
laquelle la poudre en un matériau conducteur ionique présente une gra-
nulométrie inférieure ou €gale a 20 um, de préférence allant de 100 nm a
10 pm.

Membrane selon 1’une quelconque des revendications précédentes, dans
laquelle le matériau conducteur ionique est choisi parmi des matériaux
inorganiques a base de silicium, éventuellement fonctionnalisés, des
matériaux organiques présentant tels que des résines échangeuses
d’ions, ou I’un quelconque de leurs mélanges.

Membrane selon la revendication 4, dans laquelle le matériau
conducteur ionique est choisi parmi les silicates, éventuellement fonc-
tionnalisés, les résines échangeuses d’ions et I’un quelconque de leurs
mélanges.

Membrane selon 1’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisée en ce que ladite membrane conductrice ionique est poreuse, de
préférence présente une porosité allant de 1 % a 25 %, plus préféren-
tiellement allant de 3 % a 20%.

Procédé de préparation d’une membrane conductrice ionique selon 1’'une
quelconque des revendications précédentes, le procédé comprenant :

a) la fourniture (i) d’un polymere réticulable et (ii) d’une poudre en un
matériau conducteur ionique,

b) la dispersion de ladite poudre dans ledit polymere réticulable de
manicre a former un mélange homogene, ladite poudre représentant de

33% a 66% en volume, par rapport au volume total du mélange,
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c¢) la formation d’un film a partir du mélange obtenu en b), notamment
par dépo6t du mélange a la surface d’un support,
d) la réticulation du polymere réticulable.

[Revendication §] Procédé selon la revendication 7, comprenant une étape préalable de
fonctionnalisation de la poudre en un matériau conducteur ionique.

[Revendication 9] Pile a combustible comprenant une membrane selon 1’une quelconque
des revendications 1 a 6 ou obtenue par un procédé selon la reven-
dication 7 ou selon la revendication 8.

[Revendication 10] Dispositif biocompatible comprenant une membrane selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 6 ou obtenue par un procédé selon la

revendication 7 ou selon la revendication 8.
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