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Résumé

Ce travail porte sur la synthése et la caractérisation de deux types de membranes, la
premiére anioniques a base de copolymeére a bloc, poly(styréne-butadiéne-styréne) (SBS), et
la deuxiéme cationique, pour valorisation dans les piles a combustibles. La synthése de la
membrane anionique (SBSCQ) a été réalisée en passant par deux étapes, la chlorométhylation
et la quaternisation. Pour la membrane cationique (SBSIS), nous avons procédé a la

réticulation du polymeére par irradiation avec des rayons gamma, suivie d’une sulfonation.

Les membranes anioniques et cationiques ainsi synthétisées, ont été caractérisées par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). L’examen de la morphologie de
surface de la membrane (SBSCQ) par microscopie €lectronique a balayage, a mis en évidence

la présence de canaux d’échange ionique.

Des propriétés physico-chimiques liées a leur application dans les piles a combustibles
ont été déterminées : la solubilité, la stabilité oxydative, le taux de gonflement, la capacité
d’échange ionique et la perméabilité. Les membranes (SBSCQ) et (SBSIS) ont montré une
bonne stabilité oxydative sans perte de masse. Leur taux de gonflement est de [’ordre de
38,37% pour la membrane (SBSCQ), et de 9,8 a 16,7% pour la membrane SBSIS. La capacité
d’échange ionique est de ’ordre de 1,4 méq.g” pour (SBSCQ) et varie de 2,3 3 2.8 méq.g'l
pour (SBSIS). Ces propriétés comparées avec celles d’autres membranes citées dans la

littérature, indiquent que nos membranes sont dotées de bonnes caractéristiques.

Mots clés : membrane échangeuse d’anions, membrane échangeuse de cations, piles a

combustibles, chlorométhylation, quaternisation, SBS.



Abstract

This work focuses on the synthesis and characterization of two types of cationic and
anionic membranes made from poly(styrene-butadiene-styrene) block copolymer, for fuel
cells application. The anionic membrane (SBSCQ) was synthesized through two steps, the
chloromethylation and the quaternisation. In the case of the cationic membrane (SBSIS), the

polymer was crosslinked by irradiation with gamma rays, followed by sulfonation.

The anionic and cationic membranes thus synthesized were characterized by FTIR
spectroscopy. The examination of the surface morphology of the (SBSCQ) membrane by

scanning electron microscopy, showed the presence of ion exchange channels.

Physicochemical properties related to their application in fuel cells have been
determined : solubility, oxidative stability, swelling extent, ion exchange capacity and
permeability. (SBSCQ) and (SBSIS) membranes were found good oxidative stability without
loss of mass. Their swelling extent is of the order of 38.37 % for the (SBSCQ) membrane, and
this rate ranged from 9.8 to 16.7 % for SBSIS membrane. The ion exchange capacity was in
the order of 1.4 meq.g” for (SBSCQ) and varied from 2.3 to 2.8 meq.g” for (SBSIS). These
properties compared with other membranes cited in the literature indicate that our membranes

exhibit good characteristics.

Keywords: anion exchange membrane, cation exchange membrane, fuel cells,

chloromethylation quaternization SBS.
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Liste des abréviations

A : Surface de I’échantillon.

AFC  : Alcaline Fuel Cell (Pile & combustible alkaline).

ATG : Analyse thermogravimétrie.

BCME : bis-chlorométhyléther.

CEI : Capacité d’échange ionique.

cm : Centimeétre.

CMME : Chlorométhylméthyléther.

CPG  : Chromatographie en phase gazeuse.

DBFC : Direct Borohydride Fuel Cell (Pile a combustible a hydrure de bore direct).
DMF  : Diméthylformamide

DMEFC : Direct Methanol Fuel Cell (Pile a combustible & méthanol direct).
FAFC : Formic Acid Fuel Cell (Pile & combustible a acide formique).

FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.

g : Gramme.

h : Heure.

kGy :Kilogray

L. : Epaisseur.

m : Masse.

M : Masse molaire.

MCFC : Molten Carbonate Fuel Cell (Pile a combustible a carbonates fondus).
MEA : Membrane échangeuse d’anions.

MEB : Microscopie €lectronique a balayage.

MEC : Membrane échangeuse de cations.

MEI  : Membrane échangeuse d’ions.

Méq : Milliéquivalents.

méq.g” : Milliéquivalents par gramme.

min : Minute.
mg : Milligramme.
ml : Millilitre.

PAFC : Phosphoric Acid Fuel Cell (Pile a combustible acide phosphorique).

PCMEA: Piles a combustible 8 membrane échangeuse d’anions.



PCMEP:
PE
PEMEFC :

PF
pH
ppm
PTFE

SBS
SBSC
SBSCQ :
SBSI
SBSIS
SOFC

TMCS
Tr
uv
Vol.
(v/v)
°C

Pile a combustible de membrane échangeuse de protons.

: Polyéthyléne.

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (Pile a combustible 8 membrane échangeuse

de protons).

: Paraformaldéhyde.

: Potentiel hydrogene.

: Partie par million.

: Polytétrafluoéthyléne.

: Résistance.

: Second.

: Copolymére a bloc poly (styréne-butadiéne-styréne).

: Copolymeére a bloc poly (styréne-butadiéne-styréne) - chlorométhylé.

Copolymeére a bloc poly (styréne-butadiéne-styréne) - chlorométhylé - quaternisé.

: Copolymeére a bloc poly (styréne-butadiéne-styréne) - irradi€.
: Copolymere a bloc poly (styréne-butadiéne-styréne) - irradié - sulfoné.
: Pile & combustible a oxyde solide.

: Styréne.

Styréne - divinylbenzéne

: Temps.

: Température.

: Température de 1’échantillon.
: Triéthylamine.

: Température de transition vitreuse.
: Tétrahydrofuranne.

: Triméthylchlorosilane.

: Température référence.

: Ultraviolet.

: Volume.

: Volume par volume.

: Degré Celsius.
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Depuis une cinquantaine d’années, les procédés a membranes échangeuses d’ions
(MEI), dont la fiabilité s’accroit constamment, prennent de plus en plus d’importance dans
divers domaines tels que I’industrie chimique, ’industrie pharmaceutique, la médecine, la
dépollution, la protection de 1’environnement, la production et le stockage de I’énergie, le
traitement d’effluents liquides, le recyclage des eaux résiduaires, la production d’eau potable
a partir de sources naturelles, 1’électrosynthése organique ou minérale... L’intérét majeur de
I'utilisation de ces procédés est dii essentiellement & des avantages par rapport aux procédés
conventionnels, tels que la précipitation, la distillation, la déshydratation de mélanges

azéotropiques...

En général, les procédés membranaires sont plus efficaces, plus économiques, et
écologiquement plus propres. Néanmoins, les techniques membranaires restent parfois plus
onéreuses en investissement et/ou en entretien que certaines techniques conventionnelles, ce

qui a sans doute limité la généralisation de leurs applications.

Lors des deux dernieéres décennies, les procédés membranaires ont été appliqués

avec succes dans les piles a combustible.

Dans notre travail de recherche, nous nous sommes intéressés a la synthese et la
caractérisation de membranes échangeuses d’ions et leurs applications dans les piles a
combustibles, en utilisant le copolymere a bloc poly (styréne-b-butadiéne-b-styréne) (SBS)
modifiée par chlorométhylation suivie d’une quaternisation pour les membranes échangeuses
d’anions, et la seconde modifiée par irradiation par rayons Gamma (réticulation par rayons

gamma) suivie d’une sulfonation pour les membranes échangeuses de cations.

Nous avons organisé notre mémoire en trois chapitres. Le premier chapitre est
enticrement consacré a une synthése bibliographique dans laquelle nous avons rappelé
quelques généralités sur les MEI (leurs principales caractéristiques, propriétés physico-
chimiques, leurs préparation et quelque applications), sur les piles a combustible & membrane
échangeuses d’anions (PCMEA) et 8 membrane échangeuse de cations (PCMEP), sur le choix
de polymere, et sur les réactions réalisées sur notre polymeére (la chlorométhylation, la

quaternisation, la réticulation par rayons gamma et la sulfonation).
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Le second chapitre comporte deux volets. Le premier volet présente les différentes
méthodes utilisées dans la synthése de membranes anioniques et cationiques, et le deuxiéme

présente les caractérisations physiques et électrochimiques de membranes synthétisées.

Le dernier chapitre est entiérement consacré a I’interprétation des résultats obtenus lors

de la caractérisation de membranes synthétisées.

Enfin, une conclusion générale qui résume D’essentiel de notre travail ainsi que les

perspectives envisageables.
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Une membrane est une barri¢re, de trés faible épaisseur a travers laquelle on fait
passer, de maniére sélective, des fluides ou des solutions, sous 1’effet d’une force de transfert
qui peut étre un gradient de pression, d’activité, de potentiel électrique ou de température. De
ce fait, les membranes incluent une grande variété de matériaux et de structures qui forment

autant de possibilités de configuration et de classification.
I. Généralité sur les membranes échangeuses d’ions (MEI) :

I.1. Définition :

Une membrane échangeuse d’ions (MEI), appelée aussi membrane perméable aux ions
ou membrane ionique, est constituée d’un matériau généralement macromoléculaire, plus ou
moins réticulé en un réseau tridimensionnel insoluble dans I’eau, sur lequel sont fixés de
fagon covalente des groupements fonctionnels ionisés appelés aussi des ions fixes, neutralisés
€lectriquement par des ions mobiles de signe opposé appelés ions compensateurs ou contre-

ions. [1]

Ce sont les ions fixes qui sont a la base de la spécificité de la membrane ; s’ils sont de
charge négative, la membrane sera sélective aux cations et est dite alors échangeuse de cations
(MEC), dans le cas contraire il s’agit d’une membrane échangeuse d’anions (MEA). Les
groupements échangeurs les plus couramment utilisés dans les MEI sont regroupés dans le

Tableau I.1.

Tableau .1 : Principaux types des ions fixes utilisés dans les MEL [2]

Type de membrane

MEC MEA
Caractere Caractére
Nature de groupement ionique | conféré a la | Nature de groupement ionique | conféré a la
membrane membrane
. + 2
Sl fanigie -8 o° . Alkylarilmomum -NR;",-NHR;",
- Acide fort -NH;R Base forte
Phosphorique -PO3* AlkylSulfonium - SR,"
Carboxylique -COO" Alkylphosphonium - PR;"
: Acide faible " Base faible
Arsénique -AsQ 3~ Vinylpyridinium - CsH4NH
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Les groupements sulfoniques et ammoniums quaternaires conférent a la membrane dans
laquelle ils sont fixés un caractere respectivement acide et basique forts ; on peut admettre que
leur dissociation est compléte pour tout pH. Les membranes contenant les groupements
carboxyliques et ammoniums secondaires ou primaires sont respectivement cationiques et
anioniques a caractére acide faible et basique faible. Les membranes d’électrodialyse sont

surtout des membranes ioniques fortes [1].

Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe que les sites fixes. Ils sont
idéalement exclus des transferts au travers de la membrane. Les contre-ions et les co-ions sont

les ions composants de 1’électrolyte [3] (figure I.1).

-

il ' \ / Ton fixe
\/ ; i“ | | \7 { @ Contre-ion
— ~ / . \I :[\, Co-ion
‘ “ “ » Polymere de base
) "> Pont

-

/*

Figure 1.1 : Représentation schématique d’une membrane échangeuse de cations.

La présence des sites fonctionnels ionisables rend le polymeére fortement hydrophile ce
qui nécessite souvent une réticulation des chaines pour éviter leur dispersion en présence de
solutions aqueuses. Ainsi, nous obtenons des poly-ions dont 1’électroneutralité est assurée par

la présence des contre-ions[4].
1.2. Fonctionnement d’une membrane échangeuse d’ions [5]:

Lorsque la membrane est au contact d’une solution d’électrolyte et solidaire de la
matrice polymére qui permet a la membrane de faire une sélection des ions mis en
mouvement grace a un champ électrique. Selon la nature des groupements fixes (charges), les
ions traversent la membrane ou sont arrétés. Les ions échangeables, les contre-ions, sont de

signe opposé au groupement fonctionnel fixé sur le matériau et peuvent circuler de site en site.
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Les co-ions, sont normalement rejetés de la membrane par répulsion électrostatique

mais une forte concentration de la solution au contact de la membrane améne parfois certains

d’entre eux a tout de méme y pénétrer.

L.3. Différents types de membranes échangeuses d’ions :

Il existe plusieurs sortes de MEI selon leurs structures et méthodes de fabrication [6]:

I.3.1. Membranes homopolaires et homogénes :

Obtenues par greffage radiochimique de groupements fonctionnels, tous de méme

nature, dans une matrice inerte et homogéne.

1.3.2. Membranes homopolaires et hétérogénes :

Obtenues le plus souvent par calandrage de résine (forcément hétérogéne) finement

broyée dans un liant qui peut étre homogéne ou hétérogene.

I.3.3. Membranes hétéropolaires :

a-

Obtenues par association de membranes homopolaires. Elles sont de trois sortes :

Les membranes bipolaires : résultant de I’association de deux couches échangeuses
d’ions d’épaisseur comparables et accolées ; 1’une est échangeuse de cations, ’autre
échangeuse d’anions. La jonction contient un catalyseur qui sous I’effet d’un champ
€lectrique, assure une protolyse de I’eau et produit sur une face un flux de protons et sur

I’autre face un flux d’hydroxyles.

Les membranes mosaiques : sont composées de micro-domaines juxtaposés de matériaux
échangeurs de cations et de matériaux échangeurs d’anions. Ces membranes sont

essentiellement utilisées en piézodialyse.

Les membranes modifiées : en surface, afin par exemple de réduire le phénoméne
de « colmatage ». Ces membranes sont réalisées par un dépdt superficiel de polyméres
fonctionnalisés dont la charge des sites fonctionnels est opposée a celle de la membrane,

permettant la répulsion de contre-ions polyvalents pouvant saturer la MEI
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I.4. Synthése des membranes échangeuses d’ions:

Les procédures de synthéses des membranes échangeuses d’ions (MEI) sont étroitement
lies a celles des résines échangeuses d’ions. De nombreuses de combinaisons impliquant
différentes matrices polymeres et leurs fonctionnalisations peuvent exister. Des essais avec

des matériaux inorganiques type zéolithes existent mais sont peu cités actuellement.
I existe trois méthodes de préparation des membranes échangeuses d’ions [1]:
I.4.1. La méthode chimique :

La plus utilisée, qui est mise en ceuvre sur un polymére contenant déja des noyaux
aromatiques qu’on fonctionnalise par voie chimique, sont des MEI généralement

homopolaire.

On distingue généralement deux grandes familles de MEI homopolaires selon leur mode

de fabrication : les membranes homogenes et les membranes hétérogénes [7].

I.4.1.1. Les membranes homogénes :

Sont obtenues par greffage d’un groupement fonctionnel sur un support inerte qu’est le
polymére en générale. Les sites ioniques sont répartis de facon uniforme sur toute la matrice

polymere, et I’échangeur d’ions est disposé en une phase continue sous forme de film.
Les différentes méthodes de préparation peuvent étre classées en trois catégories :

a- Polymérisation et polycondensation de monoméres :

e Polycondensation phénol-formaldéhyde :

Le phénol est traité par I’acide sulfurique concentré pour donner de I’acide para-

phénolsulfonique qui réagit avec le formaldéhyde dans I’eau :

OH OH OH OH
@ +H,S0;, . @ + HCHO © @
SO3H SOsH  SOzH

Figure 1.2 : Préparation des MEC par polycondensation [5].
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La solution est coulée sur une plaque et polymérisée a température ambiante.
e Copolymérisation styréne-divinylbenzéne :

Les membranes échangeuses de cations sont généralement obtenues par

copolymérisation suivie d’une sulfonation (figure 1.3).

CH=CH, CH==CH, — CH —CH,—CH— —CH,—
+ = i S ‘ polystyréne
AN
styréene CH =CH, —CH—CH, -—CH———CH —
divinyle henzéne - ~ (‘\”
DvB o0, |
~ \/

sulfonation

/

— CH —CH,—CH—CH,—

=N
]
SO,H
SOH  —CH—CH,—CH—CH,—

V

SOH

Figure 1.3 : Mécanisme réactionnel de synthése des MEC par copolymérisation [5].

Alors que les membranes échangeuses d’anions s’obtiennent par chloration suivie d’une
amination du copolymére (figure 1.4).
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ZnCl,
+  CICH,OCH,
CH.CI
—CH—CH,—CH—CH,— —CH—CH,—CH—CH,—
polystyréne / :
CHCI
CH.N*R, CI

—CH—CH,—CH—CH,—

CH,N*R, CI
Figure 1.4 : Mécanisme réactionnel de synthése des MEA [5].

Ce sont les premicres membranes a avoir été fabriquées : elles sont largement décrites et

font I’objet de nombreux dépots de brevets [8].

b- Introduction de groupements anioniques ou cationiques dans un film solide

préformé :

Commencer par un film rend la préparation plus aisée : le matériau de départ pourrait
étre une cellulose ou un alcool polyvinylique hydrophile. Aussi, sont utilisés réguliérement

des polymeres hydrophobes comme le polyéthyléne ou le polystyréne.

e Sulfonation et amination de feuilles de polyéthyléne :

Ces membranes combinent une faible résistance électrique a une bonne permsélectivité,

tout en ayant d’excellentes propriétés mécaniques.

Les MEC sont obtenues en exposant un film de polyéthyléne & un mélange gazeux

SO,/Cl, a la température ambiante sous radiations ultraviolettes.
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Chapitre I :
+ h
----- /\/\/\/\ + Soz + CIZ H—CI
SO,Cl  SO,CI
- NaOH
..... AN L.+ NaOH Tl cilieahe sl
b SO; . SO
Na Na

Figure LS : Préparation des MEC a partir de feuilles de polyéthyléne [5].

Les MEA sont issues de 1’amination d’un polyéthyléne sulfochloré suivie d’une réaction
avec le bromure de méthyle :

Ho CHj
7 H2N_C_N\CH - H2 CH3
. 0,8 NH-C=N_

SO,Cl
CH,

/Y\ Hy CH, )
028 NH'C—N\CH + CHsBr ———= /\/\ H, CHa Br
I
. 0,S NH-C=N-CHj
CHg

Figure 1.6 : Préparation des MEA a partir de feuilles de polyéthyléne [5].

c- Introduction de groupements anioniques ou cationiques dans une chaine
polymeére suivie par un traitement a ’acétate de sodium :

O

CH,
O ] 1
OO OO
CHs o
1°) + HySO4

2°) + CH3COONa,H,0

asee 9 o ﬁ
_ i CH3 O

803 Na

Figure 1.7 : Préparation des MEC par sulfonation d’un polysulfone [5].
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Le polysulfone sulfoné, une fois mis sous forme de film, méne a une membrane dont les

stabilités chimique et mécanique sont excellentes.

I.4.1.2. Les membranes hétérogénes :

Sont préparées a partir de grains de résines échangeuses d’ions dispersées dans un liant
inerte pour former un gel réticulé qui peut étre moulé en feuille plus ou moins fines ou enduit

sur une trame de renforcement.

Les membranes hétérogénes, qui ont de faibles résistances électriques, contiennent plus
de 65% en masse de particules échangeuses d’ions. Cependant, a cause du gonflement de ces
particules au contact de solutions aqueuses, il est difficile d’y associer de bonnes propriétés
mécaniques. Aussi, chaque fois que les propriétés mécaniques sont satisfaisantes, les
propriétés électriques sont plutdt décevantes et réciproquement. En général, les membranes
hétérogénes auront de hautes résistances électriques, toutefois, elles représentent I’avantage
d’avoir des cofits de production relativement faibles [9] ce qui les rend compétitives pour

certaines applications.

I.4.2. La méthode radiochimique :

Cette méthode comporte généralement le greffage, sous I’influence d’un rayonnement

(gamma, X ou électronique), d’un composé aromatique sur un support inerte (PE, PTFE).

1.4.3. La méthode photochimique :

C’est une méthode qui nécessite la présence de fonctions photosensibles dans le

polymere.
II. Caractérisation des MEI :

Pour étre utilisées dans un procédé électromembranaire, les MEI doivent répondre a un
certain nombre de critéres. Différentes propriétés sont prises en considération : structurales,

mécaniques et physico-chimiques [1].

Les propriétés structurales :

Les plus importantes sont : la texture (homogeéne ou hétérogeéne), la présence ou non

d’une trame armant la membrane et la macro ou la microstructure.

10 |
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Les propriétés mécaniques :

Sont : I’épaisseur, la résistance a 1’éclatement et 4 la traction, la stabilité dimensionnelle

selon le milieu dans lequel la membrane est immergée.

La membrane doit également posséder un ensemble de propriétés physico-chimiques

telles que :

- Une capacité d’échange suffisamment élevée.

- Une bonne conductivité électrique : la perméabilité aux contre-ions sous une
différence de potentiel donnée doit étre aussi grande que possible et la membrane doit
avoir une conductivité élevée.

- Une permsélectivité ionique : la membrane doit étre perméable aux contre-ions et
aussi imperméable que possible aux co-ions et au solvant (eau).

- Une bonne stabilité chimique et thermique : les membranes doivent fonctionner dans
un vaste domaine de pH (1 a 14), en présence d’agents oxydants et d’agresseurs

chimiques et biochimiques et a des températures élevées.
IL.1. Capacité d’échange ionique:

La capacité d’échange ionique représente le nombre de groupements fonctionnels que
contient un échangeur d’ions par unité de masse de 1’échangeur déshydraté. La valeur de la
capacité d’échange est théoriquement en relation avec le nombre de sites greffés au sein de la
membrane. En réalité, la valeur de cette capacité d’échange peut varier selon 1’électrolyte en
fonction de parametres d’ordre stérique contrdlant I’accessibilité des sites fonctionnels de
I’ion échangeable [1]. On peut remarquer que la valeur de la capacité d’échange dépend des
conditions expérimentales car le poids de la membrane séche dépend de la nature du contre —

ion [5].
I1.2. Gonflement des membranes :

Les MEI sont des matériaux insolubles, mais comme leur réseau macromoléculaire est
lacunaire et contient des fonctions hydrophiles (sites échangeurs d’ions), les ions mobiles et le

solvant peuvent pénétrer a I’intérieur et provoquer un gonflement. Ce phénoméne de
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gonflement des échangeurs d’ions s’explique par la tendance des ions fixes et mobiles a se

solvater. En phase aqueuse, les principaux paramétres qui favorisent le gonflement sont [10]:

- Un faible taux de réticulation.

- Un fort caractere hydrophile du site échangeur d’ion.

- Une forte capacité d’échange.

- Une forte tendance a la solvatation des sites fixes ionisés.
- Une faible valence des contre-ions.

- Une faible concentration de la solution externe.

Le gonflement est limité par la réticulation chimique entre les chaines polymériques

hydrophobes qui constituent la trame de la membrane [5].

La teneur en eau (le taux de gonflement) peut étre exprimée en nombre de molécules
d’eau par site ionique ou en masse d’eau par gramme de membrane séche. Expérimentalement
la masse de 1’eau dans la membrane est obtenue par la différence entre la masse de la

membrane humide et sa masse aprés séchage a 1’étuve jusqu’a I’invariance de sa masse [11].
IL.3. Résistance électrique

Pour une utilisation dans les procédés €lectromembranaires, la résistance électrique de
la membrane doit étre la plus faible possible afin d’éviter des chutes ohmiques élevées. Elle
dépend non seulement de la nature des ions qui transportent le courant mais aussi de la nature
du matériau polymere, de sa teneur en eau et de son degré de réticulation et de la
concentration de la solution dans laquelle la membrane est équilibrée. Il est nécessaire
d’effectuer des mesures de la conductivité des membranes dans des conditions exactement

identiques afin de comparer les différentes membranes [1].
II.4. Permsélectivité :

Une membrane échangeuse d’ions séparant deux solutions électrolytiques est dite
permsélective si elle assure le passage exclusif des contre-ions tout en empéchant la migration
des co-ions. La permsélectivité d’une membrane n’est pas constante mais dépend de la nature

des solutions et de leurs concentrations [1].
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ITII. Quelques applications des MEI :

Les membranes échangeuses d’ions sont employées dans quatre grands domaines :

a- La dialyse : transport par diffusion de solutés neutres selon leurs gradients de
concentration, a travers une MEI [12].

b- L’électrodialyse : technique séparative dans laquelle des espéces ionisées minérales ou
organiques dissoutes sont transportées a travers des membranes ioniques sous I’effet
d’un champ électrique [13].

c- La dialyse de DONNAN ou dialyse ionique croisée : cette méthode consiste a échanger
les contre-ions de deux solutions d’électrolytes séparés par une MEI, sous 1’effet du
gradient de concentration de 1’un d’eux, voire des deux électrolytes [14].

d- Les piles a combustible : décrites pour la premiére fois peu avant 1839 par Williams
Grove, depuis I’intérét porté récemment aux procédés ceuvrant pour la protection de
I’environnement a donné un véritable essor a ce type de membranes. Dans ce qui suit un

apercu sur les différentes membranes pour piles & combustibles.

IV- Les piles a combustible :
IV.1. Définition :

Une pile 4 combustible est un convertisseur continu et direct de 1’énergie chimique du
combustible en énergie électrique, en utilisant un procédé électrochimique contrdlé.

___e___.»

Anode : Cathode
\ | | + /

Hydrogéne (H;) ——» <«—— Air(0,+N,)

H,— 2H +2¢ % 0,+2H +2e — H,0

Hydrogeéne (H>)
« Restant »

1

Electrolyte

Figure 1.8 : Schéma général du fonctionnement d’une pile 4 combustible.

13 |
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Les piles a combustible actuelles possédent un compartiment d’hydrocarbure et une
prise d’air pour pomper de 1’oxygene vers un second compartiment. Ces deux compartiments
sont séparés par un €lectrolyte ou une membrane qui laisse passer les ions hydronium [15].
Les électrons créés lors des réactions électrochimiques d’oxydo-réduction passent par un
circuit €lectrique extérieur et alimentent une réaction sur 1’autre électrode, ce qui produit
I’électricité pouvant alimenter par exemple un moteur. La pile & combustible recombine
I’hydrogéne (qui alimente 1’anode, combustible) et ’oxygéne de I’air (qui alimente la
cathode, comburant) en eau, le sous produit de I’énergie produite en électricité par la pile &

combustible est de 1’eau extra pure (figure 1.8).

Chaque type de pile a sa structure géométrique propre, cependant les composants
principaux restent les mémes. Le cceur de la pile est constitué des électrodes, de 1’électrolyte
ou de la membrane, des backings (revétements de diffusion) et des plaques bipolaires.
L’agencement exact de ces composants entre eux ainsi que la nature des constituants
dépendent du type de pile. Leur rble reste cependant le méme. Les deux réactions
d’oxydoréduction se font dans la zone dite de contact triple (figure 1.9). Dans cette zone se
trouvent 1’électrolyte ou la membrane, le catalyseur, les €lectrodes et I’arrivée des réactifs

gazeux.

Les électrodes sont le siege des réactions électrochimiques : une oxydation a 1’anode et
une réduction a la cathode. Ces réactions ont normalement une cinétique trés lente, qui
dépend de I’état de surface des électrodes et de la facilité avec laquelle les réactions se

réalisent.

N

A I’anode : 2H, —»4H +4¢

A la cathode, ces protons se combinent électrochimiquement avec 1’oxygéne pour
former de I’eau selon la réaction :

0,+4H +4¢ —» 2H,0

La réaction bilan est la suivante :

2H; + O —» 2H,0 [15]
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e Zone de niple
//

é contact

H. \\ // =
.~

Electrode Electrolyte
Figure 1.9 : Représentation schématique de la zone de triple contact [16].

Pour que I’hydrogéne ou tout autre carburant s’oxyde, un catalyseur est nécessaire pour
faciliter les échanges électroniques (étape lente). Il est spécifique a la réaction et a la
température de la pile. Pour les piles & basse et moyenne température, on utilise des métaux
précieux : platine, rhodium, ruthénium ou palladium. Les métaux précieux sont répartis sur
des €électrodes en charbon actif de trés grande surface spécifique. En ce qui concerne les piles
a haute température, on peut utiliser des métaux moins chers que dans le cas précédent, tel

que le fer, le nickel et le coballt.

Les électrolytes utilisés varient en fonction du type de pile, KOH pour les AFC
(Alkaline Fuel Cell), une membrane échangeuse de protons pour les PEMFC (Polymer
Exchange Membrane Fuel Cell) ou les DMFC (Direct Methanol Fuel Cell), 1’acide
phosphorique pour les PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell). Ces électrolytes permettent le

transit des espéces ioniques et déterminent aussi la température de fonctionnement de la pile.

Les plaques bipolaires, généralement en graphite, sont accolées aux supports de I’anode
et de la cathode. Leurs r6les consistent & canaliser les gaz venant de I’extérieur, a collecter le
courant et a gérer les flux d’eau. Il ne faut pas oublier aussi les réservoirs et pompes pour le
carburant et 1’eau, le compresseur pour 1’air, I’humidificateur, les échangeurs de chaleur pour

refroidir la pile et I’onduleur pour transformer le courant continu en sortie de pile.
IV.2. Différents types de piles & combustibles :

Il existe différents types de piles, tableau 1.2, qui se différencient généralement par la
nature de leur €électrolyte [17-19]. Une exception dans cette classification est la pile de type
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) qui est en fait une PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell), mais utilisant comme carburant du méthanol qui est directement envoyé a I’anode.

Une autre caractéristique utilisée pour classer les piles est leur température de

—

]
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fonctionnement. On distingue en effet les piles basses températures PEMFC, DMFC, AFC
(alcaline Fuel Cell), FAFC (Formic Acid Fuel Cell), DBFC (Direct Borohydride Fuel Cell) et
PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) et les piles hautes températures SOFC (Solid Oxide Fuel
Cell) et MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) qui fonctionnent entre 600 et 1000 °C [20-23].

Tableau I. 2 : Différents types de piles a combustibles [21].

I is| T érat i
Type de onmis) Temperature Gaz/liquide 3 Oxygéne 2| Domaine N’weau e
] Nom en de .. développe-
pile . P’anode |la cathode| d’application
ceuvre (fonctionnement ment
Pile a
AFC | combustible | OH | 65-90°C H, 0, Portable, Utilisé
5 transport
alcaline
Pile &
bustible a N
pBRC [OmPustibled) o) ge e vl R —
hydrure de solution
bore direct
Pile
fle 'a . Automobile,
combustible a ortable Prototype et
PEMFC| membrane H 60-100° C H, 0, P .y P )
, cogénération, | commercial
échangeuse de .\
maritime
protons
Pile a Portable,
DMFC |combustiblea| H" 90-120° C Meéthanol 0, transport Commercial
méthane direct stationnaire
Piled cogénération
bustibl i > | Dével e
pAFC | combustible |, 200°C H, 0, ransport cveloppe
acide . . ment
; stationnaire
phosphorique
Pile & , cogenera'flon,
combustible i H,, méthane, production
MCFC CO;> 650° C gaz de 0O, centralisée | commercial
carbonates K Y e
synthése d’électricité,
fondus .\
maritime
Pile a
SOFC |combustiblea| 07 800-1050° C H, 0O, Stationnaire Prototype
oxyde solide
Pile a Acide
FAFC vombustible 3 H' 90-120° C Totmigue (0) Développement | portable
acide (Acide 4 PP P
formique méthanoique)

]

16



Chapitre I : Etude bibliographique

IV.3. Les piles a combustibles 2 membranes échangeuses d’anions (PCMEA) :

La technologie de pile a combustible a été reconnue en tant que source d'énergie propre
prometteuse dans le futur des systemes d’énergie, qui avait subi des développements

révolutionnaires dans les derniéres décennies [24].

Parmi les différents types de systémes de pile & combustible, la pile & combustible
membrane €changeuse de cations, celle échangeuse de protons (PCMEP) est la plus
développée [25]. Toutefois, il subsiste beaucoup de limitations réduisant leur généralisation et
qui sont difficile a surmonter. Parmi ces limitations, la dépendance du catalyseur qui est un
métal noble est la plus critique. Comme nous savons, la membrane Nafion est un acide fort en
nature, qui permet seulement aux métaux nobles d'étre employés comme catalyseur

compatible, de ce fait I'augmentation du cofit empéche leur autre application.

Pour résoudre ce probléme, les piles & combustible & membrane échangeuse d’anions
(PCMEA) a commencé récemment a attirer l'attention, dont les membranes peuvent étre
utilisées avec quelques métaux non-nobles ayant une activité cinétique élevée pour

l'oxydation de carburant et la réduction de l'oxygéne dans un environnement alcalin [26].

Les MEA jouent un role important dans le développement de la PCMEA. La
conductivité élevée des hydroxydes, la bonne stabilité et la force mécanique des membranes
échangeuses d’anions sont essentielles pour assurer une opération durable de la PCMEA.
Plusieurs MEA ont été développées [27]. Cependant, les membranes échangeuses d’anions
synthétisées jusque la souffre habituellement d’une faible force mécanique étant humidifiée

apres incorporation des emplacements anioniques par chlorométhylation et quaternisation.

Si le degré de quaternisation est €levé, en dépit de la conductivité élevée, le polymere
obtenu présente des propriétés mécaniques pauvres et devient ainsi instable lors d’une longue
opération de pile a combustible. Pour éviter le dilemme entre la conductivité ionique et la
stabilit¢ mécanique, deux méthodes sont principalement appliquées comprenant la

réticulation, et ’utilisation de support poreux par mise au point d’une membrane composite.
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La membrane poreuse de PTFE (polytétrafluoroéthyléne) a été adoptée en tant que
matériel de support en raison de sa haute résistance mécanique et thermique ainsi que sa
stabilité chimique et dimensionnelle, sans oublier son faible cofit et la possibilité d’obtention

de films fins.

Sata et al [28] ont rapporté que quand le polymére membranaire est réticulé avec du
divinylbenzene et subit une amination dans la solution de diamine, on obtient des membranes
avec une résistance électrique élevée et une basse teneur en eau. Ceci a été attribué a la
double réticulation de la matrice de polymére avec du divinylbenzéne et la diamine. La
diamine et le polymére halométhylé ont réagi immédiatement lors du mélange, et une

réticulation rapide s’est produite.
V- Choix de polymeére de base :

Les propriétés des membranes échangeuses d’ions dépendent essentiellement de deux
parametres a savoir le polymére de base et le type et la concentration des groupes de charges
fixes. Ces derniers déterminent la permsélectivité et la résistance électrique de la membrane
tandis que le matériau de base détermine la stabilité mécanique, chimique et thermique de la

membrane.

Dans ce travail le copolymeére tribloc styréne-butadiéne-styréne (SBS) été utilisés en
tant que matrice, c’est un thermoplastique de la famille des élastoméres développé par
SHELL en 1965 sous l'appellation Cariflex TR.

Le SBS est obtenu par copolymérisation de séquences rigides de polystyréne reliées par
des séquences souples de polybutadiene ou plus rarement de polyisopréne. Les doubles
liaisons des segments polybutadiéne ou polyisopréne sont chimiquement fragiles, c'est
pourquoi le SBS est sensible aux oxydants (ozone, chaleur et UV). La compatibilité¢ de la
phase polybutadi¢ne avec la phase polystyréne dont la température de transition vitreuse est
peu €levée rend les SBS particuliérement sensibles a 1’élévation de la température. Le SBS
présente de nombreux avantages comme son coit, une large plage de dureté, une haute

flexibilité et €lasticité, de bonnes propriétés électriques.
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Dans ce travail, nous avons procédé a la synthése de deux types de membranes :

a- Une membrane échangeuse d’anions élaborée par chlorométhylation suivie d’une
quaternisation.
b- Une membrane échangeuse de cations (protons), ou nous avons réticulé le polymére par

exposition aux rayons gamma, suivie d’une sulfonation par I’acide chlorosulfurique.
VI- Réactions mises en jeu :

VIL.1. la chlorométhylation :

La réaction de chlorométhylation est une réaction de substitution électrophile qui
consiste a greffer des groupements chlorométhyles (-CH,Cl) sur les noyaux aromatiques. Son
importance dans la chimie de synthése réside dans la polyvalence du groupement

chlorométhyle qui peut étre converti en une large gamme de fonctions organiques [29].

Les groupements chlorométhyles étaient le plus souvent introduits par une alkylation de
Friedel-Crafis avec le chlorométhylméthyléther (CMME) en présence d’un catalyseur du type
acide de Lewis [30]. Mais depuis qu’on s’est rendu compte des propriétés cancérigénes de ce
dernier et de son contaminant inévitable le his-chlorométhyléther (BCME), un composé
encore plus cancérigéne, de nombreuses recherches ont été entreprises qui ont abouti au
développement de plusieurs autres méthodes moins dangereuses et plus adaptées a des
chlorométhylations ponctuelles a I’échelle de laboratoire. Le but de chaque méthode est
d’obtenir un taux de chlorométhylation maximal, en produisant le moins possible de

réticulation secondaire.

Une de ces méthodes modifiées consiste en 1’utilisation du chlorométhylalkyléther
ayant de longues chaines alkyles telles que le chlorométhyloctyléther, dont le point
d'ébullition est beaucoup plus élevé que celui du CMME. Une autre méthode alternative
consiste en I’emploi de chlorure de méthoxyacétyl, initialement utilisé par Mc.Killop [31], en
présence d’un acide de Lewis, produisant CMME et le monoxyde de carbone. On a également
rapporté que le systétme «diméthoxyéthane/chlorure de thionyle/un acide de Lewis constitue

une autre méthode de chlorométhylation des résines polystyrénes [32].
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Ford et al. [33] ont mis au point une approche intéressante de la chloration des groupes
méthyliques de poly (4 - méthylstyreéne) avec de I'hypochlorite de sodium aqueux sous des

conditions de transfert de phase.

Une approche plus récente a été développée par Itsuno et autres [34] qui ont étudié la
chlorométhylation des résines polystyrénes avec un réactif différent fait a partir du

triméthylchlorosilane (TMCS) et du trioxane en présence de SnCly comme catalyseur.

Le mélange paraformaldéhyde commercial (CH,0), avec une quantité équimolaire de
TMCS et SnCl, autant que catalyseur, a ét¢ employé pour la chlorométhylation des polyméres
linéaires [35]. Ce réactif a été également employé avec succés dans fonctionnalisation des
copolymeres St-DVB macroporeux, et comme précurseurs dans la synthése de quelques

échangeurs anioniques forts macroporeux [36].

Les membranes SBS élaborées dans ce travail ont été sujettes a des conditions de
chlorométhylation par !’emploi du paraformaldéhyde, le triméthylchlorosilane et le
tétrachlorure d’étain comme catalyseur, selon les travaux réalisés par Avram et al. [35,37] et
ceux réalisés au sein de notre laboratoire [38-39]. La réaction a eu lieu selon le mécanisme

schématisé dans la Figure 1.10.

\\\\SDC14
SnCl H O——SiMe;
SnCl, N ST Messial A4
(-CH,0-), /c—o —_— /C\
H H cl
—(CH-CH»s—+CH,-CH=CH-CH,)7— $9nCly
H O—SiMe;
AN
_—
H/ \C|

—CH-CH,);—CH,-CH=CH-CH,)7—

+ HOSiMes +  SnCly

CH,CI

Figure 1.10 : Mécanisme réactionnel de la chlorométhylation.
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VI.2. La quaternisation :

En principe, le schéma réactionnel est simple et se fait selon la réaction de Menschutkin,
et donne des résines échangeuses d'anions. Mais, dans certains cas, le sel d’ammonium

quaternaire peut se réarranger en d'autres espéces chimiques.

—(CH-CHp)i— — (CH-CHy)+
R4
/
+ N\—'Rz ——
Rs3 /R1
®
CH,CI CH, N—/™R; . CP
Rs

Figure L.11 : Réaction de quaternisation de polystyréne chlorométhylé.
VI.3. La réticulation par irradiation :

L'introduction de groupements acide sulfonique en excés dans le copolymére en bloc
SBS a pour effet d’augmenter la conductivité ionique et d’altérer les propriétés mécaniques
en raison du fort gonflement en eau. Par conséquent il serait judicieux de procéder a la
réticulation du copolymére avant la sulfonation, pour maintenir la stabilité dimensionnelle et

la force mécanique du bloc sulfoné du SBS.

Parmi les diverses méthodes de réticulation on peut utiliser la voie chimique, les rayons
UV, la chaleur, et le rayonnement [40]. En général, pour la réticulation, on utilise des
rayonnements a grande énergie et fort pouvoir de pénétration. Cette méthode, trés commode
et efficace, comparée au autres procédé de réticulation, car elle présente plusieurs avantages
tels qu’une réactivité élevée et rapide et I’absence de contamination par les initiateurs [41-

44].

La réticulation des matériaux polymére induite par radiation est, la plupart du temps,
effectuée par un rayon gamma généré par des isotopes comprenant Cogy et Csiz7, ou un
faisceau d'électrons produit par des accélérateurs d'électrons. Un rayon gamma se compose de
rayonnement €lectromagnétique de haute énergie, et un faisceau d'électrons se compose d'un

flux fortement accéléré d'électron. Par conséquent, un rayon gamma a une capacité plus

21 |
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élevée de pénétration qu'un faisceau d'électrons, tandis qu'un faisceau d'électrons peut agir

l'un sur l'autre avec la matiére plus facilement qu'un rayon gamma [45-46].
VI.4. La sulfonation :

La sulfonation de composés aromatiques [47] conduit & des acides arylsulfoniques
ArSO3H. La réaction peut avoir lieu avec [’acide sulfurique, I’0léum (SO4H;, + SO; en excés),
I’anhydride sulfurique, SOs;, I’acide chlorosulfurique, CISO3H. Dans tous les cas,
I’électrophile est SO; sauf pour CISOsH mais il est vraisemblable que selon les conditions
expérimentales de la réaction, d’autres électrophiles peuvent intervenir comme H,SOy
(solution concentrée a 80-85 %), et H,S,0;7 ou H,SO4 + SO; pour des concentrations

supérieures a 85 %.

Les divers électrophiles sont issus des équilibres suivants, (figure 1.12) :

2 HQSO4 S 303 o H30® + HSO4@
SO3 + HoSO4 ==H5S04(S03) ou HyS,07

N ® ® ©
3H2504 SO3H + H3O + 2HSO4

Figure .12 : Les équilibres de divers électrophiles [47].

L’anhydrique sulfurique est un bon électrophile car le soufre est soumis a 1’action de
trois atomes d’oxygene, élément trés électronégatif. C’est I’électrophile le plus actif de ceux

possibles dans cette réaction.

Le mécanisme principal proposé pour la sulfonation est le suivant, figure 1.13

H 4 so? so?

SOzH
4 N SR
) ree—e)—(J =

Figure 1.13 : Mécanisme réactionnel de la sulfonation d’un noyau aromatique [47].
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La sulfonation a lieu avec des dérivés du benzéne : arylamines et arylamides, phénols,
acides arylcarboxyliques et sulfoniques, aryléthers, cétones aromatiques, dérivés aromatiques

nitrés.

La sulfonation du benzéne par 1’acide sulfurique fournit aussi des traces de sulfone,
CeHs-SO,-CgHs, qui résultent de I’action d’une molécule d’acide sulfurique sur deux

molécules de benzéne.

L’utilisation de I’acide chlorosulfurique CISOsH conduit & un chlorure de sulfonyle qui,

s’il est mis en présence d’eau, est transformé en acide sulfonique [47], figure 1.14.

SOLCI SOsH
Py | |
|| +cisosn m HO = |+ Hel
N N N

Figure 1.14 : Mécanisme principale de transformation du chlorure de sulfonyle

en acide sulfonique [47].
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Chapitre 11

Matériels et Méthodes expérimentales

I. Introduction :

Ce chapitre est constitué¢ de deux parties : la premiére se rapporte a la description des

différentes étapes de synthése de membranes échangeuses d’ions, et la deuxiéme se focalise

sur les caractérisations réalisées sur les membranes synthétisées.

On utilise donc une matrice polymérique qui est le SBS modifié par chlorométhylation

suivie d’une quaternisation pour la membrane échangeuse d’anions, et le SBS réticulé par

irradiation par rayons Gamma suivie d’une sulfonation pour la membrane échangeuse de

cation, Dans tout ce qui suit le polymeére chlorométhylé SBS sera noté (SBSC), et aprés

quaternisation on le nommera (SBSCQ), et pour tout ce qui suit le polymeére irradié SBS sera

noté SBSI, et aprés sulfonation on le nommera (SBSIS).

II. Produits utilisés :

Tableau II.1 : Liste des produits utilisés.

Produit Formule chimique Origine Caractéristique
-CH,C Hs)-1«
Poly (styréne-butadiene- FCHCH(CHs) I Aldrich chemical | 30% Styréne
styréne) block (SBS) FCHeE=CH Ay compan d=0,94
’ [-CHCH(CeH)]. i ’
Pureté = 99%
Chloroforme CHCl3 Panreac d=1.481
, Aldrich chemical | Pureté = 95%
Parformaldéhyde (CH,0), — d=0.880
Pureté = 99%
Chlorure de triméthylsilane C;HyCISi Merck wrete = 7o
d=0,860
. Panreac Pureté = 99.5%
Tétrahydrofurane (THF) C4Hs0O Dsimia d=0.889 .
; — . Pureté = 99%
Tétrachlorure d'étain SnCly Acros organics d=2232
b
Acide chlorosulfurique HSO;Cl a;tzre.ac d=1,75
Quimica
Pureté = 999
1,2-dichloroéthane C,H,CL, Riedel-de Haen |~ " 295%
5 ; Panreac Pureté = 99,5%
Triéthylamine (TEA) CesHisN, Ouimica d=0.726

.
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ITI. Mode opératoire :

ITI.1. Synthése des membranes échangeuses d’anions :
ITI.1.1. La chlorométhylation :

La réaction de chlorométhylation, est une réaction de substitution électrophile, qui
consiste a greffer des groupements chlorométhyles (-CH,Cl) sur les noyaux aromatiques des

chaines du polymeére.

Dans ce travail, nous avons utilis¢ le mélange paraformaldéhyde, triméthyl-
chlorosilane et tétrachlorure d’étain SnCly autant que catalyseur, selon les travaux réalisés par
Avram et al. [35-37]. Nous avons utilisé le rapport molaire unité structurale du
polymere/MesSiCl/(CH,0),, c’est-a-dire :[St]/[TMCS]/[PF] = [1:3:3], qui d’apres les travaux
de Mehdi [48] donne un taux de chlorométhylation appréciable.

Dans un ballon de 100 ml on introduit 1g de poly(styréne-butadiéne-styréne) block
copolymere (SBS) et 35 ml de chloroforme et un barreau magnétique puis on déclenche

I’agitation pendant 1h & 1h30min (jusqu'a la dissolution compléte de SBS).

Apreés la dissolution totale de SBS dans le chloroforme on ajoute un volume calculé de
chlorure de triméthylsilane (1,6 ml) et une quantité suffisante de paraformaldéhyde (0.382g),

puis on met le mélange sous agitation pendent 24h.

Pendent ce temps, on prépare une solution de chlorure stannique (SnCly) a 1% dans le

chloroforme, on dilue 1 ml de chlorure stannique dans 100 ml de chloroforme.

Aprés la formation d’un mélange homogene (la dissolution totale du
paraformaldéhyde), on ajoute 2 ml de la solution dilué¢ de chlorure stannique (chlorure

d’étain), puis on met le ballon dans un bain de glace et sous agitation pendent 30min.
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On introduit le mélange réactionnel dans un bécher de 250 ml, et on ajoute un volume
de méthanol égal a trois fois le volume de notre mélange réactionnel (donc environ 60 ml a 80

ml de méthanol), on le laisse reposer quelques minutes. (figure I1.1)

Figure II.1 : SBSC dans le méthanol avant la filtration.

En suite, on filtre le précipite blanc par filtration simple, puis on le met dans une boite

de Petri et on la laisse a ’air libre pour que le précipité seche. (figure 11.2)

Figure I1.2 : SBS chlorométhylé dans une boite de Petri.
III.1.2. La quaternisation :

I11.1.2.1. Méthode 1 :

Dans un ballon bicol muni d’un réfrigérant a boules, une plaque chauffante et un

barreau magnétique, on dissout le SBSC dans 20ml de THF.
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Apres la dissolution de notre SBSC, on ajoute au mélange réactionnel de la TEA et on
chauffe jusqu’a 80°C pendant 8h.

Le produit obtenu de la réaction est mis a séché dans une boite a pétri pendant 24h par

simple évaporation a température ambiante. (figure I1.3)

Figure I1.3 : SBS Chlorométhylé quaternisé dans une boite de Petri.

II1.1.2.2. Méthode 2 :

Dans un ballon de 100 ml, on dissout la masse de SBSC préparée dans 20 ml de THF

sous agitation & température ambiante.

Aprés la dissolution totale de SBSC dans le THF, on ajoute 1 ml de TEA dans le

mélange réactionnel et on le met sous agitation pendant 90 sec.

On met la solution obtenu dans une boite de Petri et on la séche dans 1’étuve a 70°C

pendant 24h.
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III.2. Synthése des membranes échangeuses de cation :
IIL.2.1. Méthode1 :
IT1.2.1.1. L’irradiation par rayons Gamma :

Dans un ballon monocol, on dissout 5g de copolymére SBS dans 50ml de chloroforme

sous agitation constante pendant 6h a température ambiante.

Apreés la dissolution totale de SBS, on coule la solution sur des plaques en verre ou des
boites de Petri en verre et on les séches par une simple évaporation a I’air libre (sous la hote et

a température ambiante) pour obtenir des films SBS.

Les films séchés ont été coupés en des morceaux de 7cm x 7cm de taille, ensuite on les

scelle individuellement dans un emballage en papier aluminium.

Par la suite, les échantillons préparés ont été irradiés a des doses totales absorbées de 25,

50, 100, 200, et 250 kGy par un rayon gamma (un taux de 10 kGy / h de dose).

Rayons Gamma

>

[ n p\(\

Figure I1.4 : Représentation chimique de SBS irradié par rayon Gamma

Si on n’a pas irradi€ les films de SBS par rayon Gamma, lors de la sulfonation on
obtient deux possibilités de fixation de la fonction sulfate (figure II.5), la premiére est
I’attachement de la faction avec 1’unité butadiéne et la deuxiéme est I’attachement de la

fonction avec le noyau styréne (en position para).
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Figure IL.5 : La représentation chimique des produits obtenus

lors de la sulfonation directe de SBS

111.2.1.2. La sulfonation :

La sulfonation, de films de SBS irradiés par rayons gamma (SBSI), a été réalisée selon

la méthode suivante :

Les films SBSI préparés (98% des teneurs en gel) ont été trempés dans des différentes
concentrations d'une solution diluée de 1’acide chlorosulfurique avec du 1,2-dichloroéthane

(0,1 a4 2% en vol. de I’acide chlorosulfurique dans le 1,2-dichloroéthane) pendant 24 h.

Apreés on lave les films avec du 1,2-dichloroéthane suivi par de 1'eau distillée a plusieurs

reprises avant les hydrolyser dans 1’eau distillée a 80°C pendant 12 h.

Aprés T'hydrolyse, les membranes ont été lavées avec de l'eau distillée, puis séchées a

60°C pendant 12 h dans une étuve a vide.
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X y z w 3 v 5 i
HSO;C1/
CICH,-CH,Cl  sosH SOsH SOsH SOsH SOsH
_—
H,0

Figure IL1.6 : L’équation de la réaction de sulfonation
I11.2.2. Méthode 2 :

On a essayé la sulfonation directe des films de SBS, on a préparé deux solutions de
I’acide chlorosulfurique dilué dans le 1,2-dichloroéthane, la premiére solution est de

concentration égale a 1% (v/v) (figure I1.7) et la deuxieme de 2% (v/v) (figure I1.8).

On fait plongé les films de SBS (2,5 cm x 2,5 cm) dans les solutions préparés pendant

15 430 min, apres on les lave avec de 1’eau distillée.

Figure IL.7 : Filme SBS dans 1% de I’acide =~ Figure IL.8 : Film SBS dans 2% de I’acide
chlorosulfurique chlorosulfurique
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IV. Caractérisation des membranes :

IV.1. Caractérisation statistique et dynamique :
IV.1.1. Tests de solubilités :

Les propriétés de solubilité du SBS ainsi que le produit chlorométhylé SBSC, le
quaternisé SBSCQ, I’irradi¢ SBSI et le sulfoné SBSIS sont testés dans différents solvants

polaires et non-polaires.
IV.1.2. Stabilité oxydative :

Il est essentiel que les membranes échangeuses d’ions aient une bonne stabilité

oxydante dans I'environnement de fonctionnement dur des piles & combustible.

Pendant un cycle typique d'opération de pile a combustible, les molécules d'oxygene
diffusent a travers la membrane et sont partiellement réduites a 1’anode, provoquant ainsi la
formation des radicaux HO® et HO’, qui peuvent induire la dégradation du matériau

membranaire.

Par conséquent, le réactif de Fenton a été adopté pour simuler l'environnement pratique
d'opération des piles a combustible. On étudie donc la variation du poids d’une piéce de
membrane (3x3cm) placée dans le réactif de Fenton (4 ppm de sulfate de fer (FeSO4) dans 3%
de I’eau oxygéné (H,0,)) a 80 °C sous agitation. L’échantillon sera pesé dans des intervalles

réguliers de temps [49].
IV.1.3. La rétention d’eau :

La teneur en eau (taux de gonflement) est également une caractéristique importante pour
les membranes échangeuses d’ions. Le gonflement de la membrane échangeuse d’ions dépend
des caractéristiques de la membrane (nature du film de base, la nature des sites échangeurs
ainsi que leurs concentrations, la nature des contre-ions, le degré de réticulation et

I’homogénéité de la membrane) et aussi de la composition de la solution en contact [1].

| S
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La membrane est trempée dans 1’eau désionisée a 30 °C pendant 48 h 00, et pesée
immédiatement puis, aprés cela elle est séchée a 60 °C [49]. La teneur en eau est exprimée en

masse d’eau par gramme de membrane séche et elle est calculée comme suit :

masse de la membrane humide

Xu,0 = - 100 ({L.1)

masse de la membrane séche

IV.1.4. La capacité d’échange ionique :

La capacité d’échange d’une MEI représente le nombre de milliéquivalents d’un ion
donné échangé par gramme de 1’échangeur sec sous forme acide pour un échangeur
cationique et sous forme basique pour un échangeur anionique. Sa détermination requiert un
conditionnement de la membrane dans un milieu contenant des contre-ions de nature donnée.
Ces contre-ions sont alors échangés contre des contre-ions de nature différente, les ions

relargués de la membrane sont ensuite dosés.

Généralement, la membrane échangeuse d’anions est conditionnée sous forme basique,
elle est plongée ensuite dans une solution de KOH 1 M, une fois I’équilibre d’échange établi
entre I’ion CI" et OH', on dose la quantité de base échangée avec I’ion hydroxyde par un

titrage acido-basique.

La capacité d'échange ionique (CEI) a été estimée par la méthode classique de titrage en
retour. La membrane séche de SBSCQ est trempée dans 100 ml de la solution 0,1 M de HCI

pendant 48 h pour subir un procédé d’échange ionique [49].

La solution avec la membrane sera titrée avec une solution de KOH de 0,1 M [49]. Les

valeurs du CEI (méq.g_l) seront calculées a partir de 1’équation suivante :

CEI(méqg )= —oud—Vena (I1.2)

mgq
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Avec :

Moya : Milliéquivalents de HCI avant titrage.
M, g : Milliéquivalents de HCI aprés titrage.

mgq : masse de membrane séche.

IV.1.5. La perméabilité d’'une MEI :

Toute membrane échangeuse d’ions réelle laisse passer des ions et des solvants de
différentes natures. Nous parlons alors de la perméabilité de diffusion ionique et de la
perméabilité aux solvants. La perméabilité de diffusion ionique, comme la conductivité
membranaire, est une grandeur largement utilisée pour la caractérisation des MEI. Toutefois,
la perméabilité¢ aux solvants ne s’est développée que ces derniéres années avec la prise de
conscience de ’'importance du transfert de solvant dans la limitation des rendements des
opérations d’électrodialyse ou dans la contamination des catalyseurs des piles a combustibles

par le méthanol.

La détermination de la perméabilité au méthanol repose sur le suivi de I’évolution
de la concentration de la solution diluée en fonction du temps. Cette solution diluée est
souvent constituée d’eau désionisée. Il existe deux maniéres de suivre cette variation, soit en
continu en introduisant un capteur dans le compartiment dilué soit en discontinu en analysant
la concentration du méme compartiment a la fin de ’expérience ou par des prélévements

ponctuels.

La cellule en téflon (la seule qu’on a trouvé) représentée dans la figure I1.9, est
constituée de deux parties assemblées entre elles par I’intermédiaire de quatre tiges filetées de
diameétres 6 mm, a extérieur des deux compartiments. La membrane étudiée est placée
dans I’épaulement central de la cellule. L’un de ces deux compartiments (compartiment A)
contient 40 cm® d’eau désionisée et I’autre (compartiment B) le méme volume de méthanol.

On préleve une tres petite quantité chaque heur pendant 4 h.

33
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Couvercle

Membrane
V4
J'A\_/—\___,’——’\L" =
—
Meéthanol (B) - Eau (A)

Cellule en téflon

Figure I1.9 : Le dispositif expérimental utilisé lors du test de perméabilité de membrane au

méthanol.

La méthode de détection doit étre précise et sensible car, pour les faibles concentrations
du coté concentré, les concentrations mesurées du coté dilué sont trés faibles [50]. Les
méthodes les plus usuelles sont les méthodes potentiométriques, spectrophotométriques ou
conducti-métriques. Une méthode simple semble étre envisageable pour déterminer le titre

volumique du méthanol dans 1’eau est la chromatographie en phase gazeuse.

La chromatographie en phase gazeuse utilisée généralement pour les dosages de
solvants dans des solutions mixtes. C’est une méthode qui permet de doser des espéces
en phase vapeur, tels que les solvants ou les molécules organiques. L’appareil de
chromatographie en phase gazeuse utilis€ est un SHIMADZU modéle GC-17A (figure 11.10),
muni d’un détecteur a ionisation de flamme et d’une colonne du type SE30, et utilisant 1’azote

comme gaz vecteur.

Les conditions d’analyses sont comme suit :

e latempérature de la colonne 60 °C.
e Latempérature de I’injecteur 250 °C.

e Latempérature du détecteur 260 °C.

o Le débit du gaz vecteur 60 ml / min.
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Figure I1.10 : L’appareil de CPG utilis€ lors de la détermination de concentration de
méthanol dans le compartiment dilué.

Pour estimer la teneur en méthanol passée dans le compartiment A, d’apres les analyses
faites par CPG, nous avons tracé une courbe d’étalonnage, représentant la variation des aires
des pics chromatographiques en fonction de la teneur en méthanol, nous avons alors travaillé
avec des solutions eau/méthanol dans un domaine de pourcentages volumiques allant de 20 a
80%. Les chromatogrammes, ainsi que la courbe d’étalonnage figurent en annexe de ce

document.
IV.2. Caractérisation structurale :

Les polymeéres synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourier (FT-IR) et par microscopie électronique & balayage (MEB).
IV.2.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier :

La Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier Transformed
Infra Red Spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d'effectuer 1'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [1].

e
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Les analyses FT-IR ont été effectuées avec un JASCO FT/IR 4100. Les bornes des
bandes d’adsorption ont été fixées par défaut entre 500 et 4000 cm™ et le nombre de balayage

est égal a 2.

Figure II.11 : Photo de Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier utilisé.
IV.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy) est une technique de microscopie basée sur le principe des interactions
électrons-matiére (figure 12). Un faisceau d’électrons balaie la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents détecteurs permettent

d’analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface [36].

Faisceau primaire

Electrons
Electrons Secondaires
Rétrodiffusés L.
Emission X
Emission Visible-UV Electrons
Auger

Echantillon (électrons absorbés)

}

Electrons transmis

Figure IL.12 : Schéma simplifi¢ des interactions €lectron- matiére.
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Le MEB permet d’obtenir des informations sur la morphologie (géométrie et taille) des
éventuels défauts sur la surface ou dans la tranche des membranes échangeuses d’ions.
L’appareil utilisé est un QUANTA modele 650.

Figure I1.13 : Photo du microscope électronique a balayage utilisé.

Figure I1.14 : Photo a I’intérieur du microscope électronique & balayage utilisé.
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De petits échantillons de SBSC et SBSCQ sont découpés (lem x lcm). La figure 15
représente un support métallique sur lequel est monté 1’échantillon. La membrane est fixée
sur un porte-échantillon & 1’aide d’un ruban adhésif en carbone, afin d’assurer un contact

électrique entre les deux parties.

Echantillon

- «—— Porte-échantillon

g

Ruban adhesif
en carbone

Figure I1.15 : Schéma simplifié d’un échantillon préparé pour le MEB.
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Dans le chapitre précédent nous avons présenté les conditions opératoires et méthodes
utilisées pour la synthése de membranes échangeuses d’ions a base de SBS et les

caractérisations statiques, dynamiques et structurales effectués sur ces membranes.

Et dans ce chapitre nous présentons 1’essentiel de nos résultats expérimentaux.

I- Caractérisations statiques et dynamiques :
L.1. Testes de solubilité :

Les propriétés de solubilité¢ du SBS et le produit chlorométhylé SBSC, ainsi que le
produit chlorométhylé-quaternisé SBSCQ; (synthétisé par la premiére méthode) et le produit
chloro-méthylé-quaternisé SBSCQ, (synthétisé par la deuxiéme méthode) sont résumées dans
le Tableau III.1, et les propriétés de solubilité du SBS réticulé par irradiation par rayons
gamma dans différentes doses SBSI et le produit sulfoné SBSIS sont résumées dans le
Tableau HI.2.

Tableau III.1 : Les propriétés de solubilité du SBS, SBSC, SBSCQ); et SBSCQ,

dans différents solvants

Toluéne THF DMF Méthanol CHCI; Eau
SBS + -+ + - -+ -
SBSC + + =+ - 5 5 -
SBSCQ; . + =] - + -
SBSCQ; =+ + == - + -

=+ : soluble = :insoluble

[ %9
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Tableau III.2 : Les propriétés de solubilité du SBSI et SBSIS dans différents solvants

Toluéne THF DMF Méthanol CHCl; Eau

SBSI _ _ - B _
(50kGy)

SBSI _
(100kGy)

SBSI _ _ i i
(150kGy)

SBSI " _ _ i
(200kGy)

SBSI _ _ _ i
(250kGy)

(?gf(l}s) gonflement | gonflement - - gonflement | gonflement
Y

(1301(3)1235) gonflement | gonflement - - gonflement | gonflement
3. "

SBSIS
(150kGy)

SBSIS
(200kGy)

SBSIS _ _ _ _ _ B
(250kGy)

=+ : soluble = :insoluble

On peut conclure que notre polymere est soluble dans plusieurs solvants polaires et non
polaires tels que : le toluéne, THF, DMF et le chloroforme, mais lorsqu’on le réticule, il

devient totalement insoluble dans touts ces solvants.

1.2. Stabilité oxydative :

11 est essentiel que les membranes échangeuses d’ions aient une bonne stabilité oxydante

dans l'environnement de fonctionnement dur des piles a combustible.

La Figure III.1, illustre les pertes de poids de membrane SBSCQ en fonction du temps.
Une augmentation graduelle du poids est observée jusqu’a 90 minutes avec un gain en masse
de plus de 60% du poids initial de la membrane, probablement due au gonflement des
membranes en raison de 1’augmentation de la température, suivie d’une diminution de ce

gonflement. Par ailleurs, aucune dégradation de la membrane n’est observée.
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Figure II1.1 : Perte de poids de la membrane SBSCQ dans le réactif de Fenton.

En ce qui concerne les pertes de poids des membranes SBS irradiées et sulfonées
(SBSIS) (figure II1.2), on peut constater d’une part, que le taux de gonflement du polymeére
irradié a forte dose, c’est-a-dire le plus réticulé, est le moins important ; et d’autre part que la

perte de masse est moins importante.
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Figure II1.2 : Perte de poids des membranes SBSIS de différentes doses d’irradiation dans

le réactif de Fenton.
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Par comparaison entre la membrane réticulée a forte dose de radiation (250 kGy) et la

membrane réticulée a faible dose (50 kGy), on peut dire que le gonflement a diminué lorsque

le taux de réticulation augmente.

On a confirmé donc que la réticulation des membranes échangeuses d’ions minimise

leur gonflement, et augmente leur stabilité dimensionnelle, puisque aucune dégradation n’est

détecté.
1.3. La rétention d’eau :

La teneur en eau (taux de gonflement) est également une caractéristique importante pour
les membranes échangeuses d’ions. Le gonflement de la membrane échangeuse d’ions dépend
des caractéristiques de la membrane (nature du film de base, la nature des sites échangeurs
ainsi que leurs concentrations, la nature des contre-ions, le degré de réticulation et

I’homogénéité de la membrane) et aussi de la composition de la solution en contact avec elle.

La teneur en eau est exprimée en masse d’eau par gramme de membrane séche et elle est

calculée comme suit :
Ky =
H,0 = 7,100 (I11.1)
Avec :

my, : la masse de I’eau dans la membrane.

m; : la masse de la membrane séche.

50% -
< v | 38,37%
=
Q
£ 30% -
=
$ 209 -
g 13,58%
2 10% - 6,76%
H T
0% | :
SBS SBSC SBSCQ

Figure ITL3 : Taux de gonflement du SBS, SBSC et SBSCQ dans I’eau
désionisé a 30 °C pendant 48 h.
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La rétention d’eau de la membrane SBSCQ (38,37%) est plus grande a celle du SBSC
(13,58%) et de SBS commerciale (6,76%). Cette variation du pourcentage de sorption est
attribuée a la nature du groupe fonctionnel que chaque polymére porte. Apparemment,
SBSCQ est le polymére le plus polaire, alors que SBS est moins polaire. Cette absorption
d'eau indique que l'introduction du groupe d'ammonium quaternaire convertit le SBS

hydrophobe en un polymeére hydrophile.

On note aussi que le taux de gonflement de la membrane SBSCQ est proche de celle de

]la membrane Nafion® 115 (~36%) [51], il est & rappeler qu’un taux de gonflement bas affecte

la conductivité ionique de la membrane.

20% -
16,7%
——— 15,4%
S 16% 13,9%
g 10,2% 0.8%
- 8% 1 6,5% e
0 )
3 . 6,0% 5.3% mSBSIS
R ’ 34% 3,1%
o
0% |5t ; B : s . gt : |
50 kGy 100 kGy 150 kGy 200 kGy 250 kGy
Dose d'irradiation (kGy)

Figure II1.4 : Taux de gonflement du SBSI et SBSIS de différente dose d’irradiation dans
I’eau désionisé & 30°C pendant 48h.

On ce qui concerne les membranes SBSIS, on remarque que le taux de gonflement du
SBSI est légerement inférieur a celui du SBS initial (6,76%), ce qui est dii a la réticulation,
qui a pour effet de réduire les espaces libres a I’intérieur du réseau macromoléculaire. Par
ailleurs le gonflement diminue graduellement en fonction de la dose des radiations, cette dose

est proportionnelle au taux de réticulation.
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Pour les membranes SBSIS, le taux de gonflement varie de 16,7% a 9,8% ce qui est
inférieur a ce qui est donné dans la littérature par Kim et al [52], qui ont travaillé sur du SBS

réticulé par rayons photolumineux (UV).

L.4. La capacité d’échange ionique :

La capacité d'échange ionique (CEI) expérimentale a été calculée a partir de 1’équation
(I1.2) pour le SBSCQ synthétisé par la 1%° méthode (SBSCQ)), (SBSCQ) synthétisé par la
2" méthode (SBSCQ,), et pour les membranes SBS irradié et sulfoné (SBSIS) (a différentes

dose d’irradiation) par la méthode de titrage en retour tel qu’il a été expliqué précédemment.

La CEI peut fournir des informations sur la densité du groupe fonctionnel ionisable dans
la membrane. La CEI de la membrane dépend du nombre de canaux ioniques actuels dans la

membrane, qui sont a leur tour responsable de la conductivité d'hydroxyle.

Les capacités d’échanges ioniques de membranes synthétisées sont résumées dans le

tableau II1.3 suivant :

Tableau IIL.3 : Les valeurs de capacité d’échange ionique de membranes synthétisées.

Type Membrane CIE (méq.g™)
Membrane SBSCQ; 1,418
anionique SBSCQ;, 1,341
SBSIS 50kGy 2,854
SBSIS 100kGy 2,705
Membrane
o SBSIS 150kGy 2,491
cationique
SBSIS 200kGy 2,412
SBSIS 250kGy 2,373
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La valeur de la capacité d’échange ionique pour la membrane SBSCQ est de 1’ordre de
1,3-1,4 méq.g” ce qui légérement supérieure a la valeur obtenue par Ogumi et al [53] (1,15-

1,25 méq.g™).

Pour les membranes SBSIS, les valeurs de la capacité d’échange ionique varient de 2,3
42,8 méq.g”, légérement inférieurs aux travaux de Lee et al [54] qui étaient de 1’ordre de 3,2
méq.g”. Toutefois, il est a rappeler que ce dernier a utiliser des solutions d’acide
chlorosulfurique avec une concentration de 0,5% (dans le 1,2-dichloroéthane), par contre,
nous avons utilisé dans nos travaux des concentrations en acide chlorosulfurique de 1’ordre de

0,1%.
L.5. La perméabilité d’'une MEI :

La perméabilité des membranes SBSCQ a été déterminée en utilisant la cellule décrite
dans le chapitre précédent. L’étude de la perméabilité des membranes échangeuses d’ions vis-
a-vis du méthanol est importante en vue de son application dans les piles & combustibles a

méthanol direct (DMFC).

30% - 28,13%

25% -

20% - 18,20%

14,72%

15% -

10,23%

% du méthanol

5% A

0% -

1h 2h 3h 4h
Temps (h)

Figure IIL.5 : La variation du pourcentage volumique du méthanol dans le compartiment (A)

apres perméation a travers la membrane SBSCQ en fonction du temps.

La figure IIL.5 représente la variation du pourcentage volumique du méthanol passant

dans le compartiment A et ceux en fonction du temps, on remarque un premier régime



Chapitre III Résultats et discussions

transitoire ou la quantité de méthanol dans le receveur augmente trés rapidement au bout de

trois heures, suivi d’un régime stationnaire ou les variations deviennent linéaires.
1.6. Mise en évidence de I’échange ionique :

Pour ce test, un petit morceau de la membrane anionique SBSCQ a été trempé dans une
solution préparé de nitrate d’argent a 0,1M dans de I’eau distillée, apreés quelque minutes, il se

forme un précipité blanc de chlorure d’argent AgCl et qui noircit a la lumiere (figure II1.6).

Figure IIL.6 : Précipitation de chlorure d’argent, (A) AgCl avant exposition a la lumicre, (B)

AgCl aprés exposition a la lumiere.

Sous I’équation suivante :

[ SBSC-N'(Et);,, CI ] + [ Ag", NOs™] > [ SBSC-N'(Et); , NOs" ]+ [ Ag", CI']
Avec : \[/\/1:[ ] |

[ SBSC-N'(Et);,CI'] =

II- Caractérisation structurale
I1.1. Spectroscopie Infrarouge 2 Transformée de Fourrier :

Le spectre FTIR du SBS sous forme d’un film représenté dans la figure III.7, il regroupe
les différentes bandes caractéristiques des groupements fonctionnels du SBS (polystyréne et

polybutadiéne).
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Figure II1.7 : Spectre FT-IR de poly (styréne-bloc-butadiéne-bloc-styréne) dans le

chloroforme.

Les bandes (965 cm™, 1313 cm™, 1450 cm™, 1492 cm™, 1601 em™, 1639 cm™, 2844 cm™,

2918 cm™, 3006 cm™ et 3059 cm™) sont les bandes caractéristiques de notre polymeére SBS :

e 965 cm™ : une bande intense de déformation hors plan de =CH- de butadiéne.

e 1313 em™ : une petite bande de déformation dans le plan de =CH- de butadiéne.
e 1450 em™ : une bande intense d’élongation d>un —C=C— aromatique.

e 1492 em™ : une bande fine d’élongation d’un —CH,— aliphatique (de butadiéne).
e 1601 em™ : une petite bande d’¢élongation d>un —C=C— aromatique.

e 1639 cm™ : une petite bande d’élongation d’un —C=C— de butadiéne.

o 2844 cm™ : une bande fine d’élongation d’un =CH- aliphatique (de butadiéne).
e 2918 em™ : une large bande d’élongation asymétrique d’un —CH,— de butadiéne.
e 3006 cm™ : une petite bande d’élongation d’un —C=C- de butadiéne.

e 3059 cm™ : une petite bande d’&longation d’un =CH— aromatique.
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I1.1.1. Membranes échangeuses d’anions :

Les spectres infrarouges de différentes membranes SBSC et SBSCQ sont présentés dans
les figures (IIL8, III.9, III.10). Ils nous ont permis de vérifier la présence des groupes

chlorométhylé et aminés le polymére modifié.

Aprés chlorométhylation on a observé deux nouvelles bandes (figure III.8), vers

847 cm™ et 1238 cm!, qui nous confirme le greffage du groupement -CH,Cl.

o 847 cm™: une petite bande de déformation hors du plan d’un =CH- aromatique
disubstitué en position para.
e 1238 cm™ : une petite bande d’¢longation de C—Cl elle nous indique que le groupe

—CH,Cl est substitué sur le noyau phényle.

SBS-Chlorométhylé.
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Figure II1.8 : Spectre FT-IR de poly (styréne-bloc-butadiéne-bloc-styréne)
Chlorométhylé.

Aprés quaternisation par la premiére méthode (figure I11.9) et aussi par la deuxiéme
(figure II1.10), on a observé deux autres nouvelles bandes vers 1153 cm™ et 1351 cm™ dans

les deux spectres aux mémes régions sauf que les intensités ne sont pas les méme, ces deux
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bandes sont attribuées a la vibration d’élongation de la liaison C-N, ce qui confirme

I’amination de la membrane chlorométhylé.

SBS-Chlorométhylé-Quaternisé.
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Figure IIL9 : Spectre FT-IR de SBSCQ synthétisé selon la premiére méthode.
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Figure ITI.10 : Spectre FT-IR de SBSCQ synthétisé selon la deuxiéme méthode.
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II.1.1. Membranes échangeuses de cation :

Les spectres infrarouges de différentes membranes irradiés sont représentés dans les

figures (1111, TIL.12, I11.13).
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Figure III.11 : Spectre FT-IR de SBS irradié a 50kGy
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Figure III.12 : Spectre FT-IR de SBS irradié a 100kGy
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Figure III.13 : Spectre FT-IR de SBS irradi€ a 150kGy

Afin de mieux apprécier 1’effet de la réticulation sur les bandes caractéristiques de
I"unité polybutadiéne ( si¢ge de la réticulation), nous avons effectuer une superposition des

spectres des trois membranes SBSI irradiées a des doses allant de 50 & 150 kGy, représenté

dans la figure II1.14 ci-dessous.

SBS irradiéS 50,100, 150kGy
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Figure IT1.14 : Superposition des spectres des membranes SBS irradiées de 50 a150kGy
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Avec :
(Jaune) : SBS irradi¢ avec 50 kGy.
(Vert) : SBS irradi€ avec 100 kGy.
—— (Mauve) : SBS irradié avec 150 kGy.

On remarque qlie les pics 2 910 et 966 cm™ caractéristiques de la vibration de la liaison
C-H proche de I'unité butadieéne, ont une intensité qui diminue lorsque le taux des radiations

augmente, ce qui indique que la réticulation a eu lieu.

En ce qui concerne les membranes irradiées et sulfonées SBSIS, leurs spectres
représentés dans les figures (II1.15, III.16, II1.17), sur lesquels on remarque 1’apparition d’un
pic a 1030 cm™ relatif a la vibration asymétrique du groupement acide sulfonique. Ainsi

w’un pic vers la région de 3500 cm™ caractéristique du groupement OH.
q p
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Figure II1.15 : Spectre FT-IR de SBSIS (50kGy)
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SBS irradié-sufoné 100kGy

0.08
%
0.46 m
r
a
n
0.64
m H
i 8
t e S
g g
0.62- )
a
n
¢
e 8
0.004 ] =
o] o
= N
e
3500 3000 2500 2000 1500 1000
‘Wavenumbers
Figure III.16 : Spectre FT-IR de SBSIS (100kGy)
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Figure IT1.17 : Spectre FT-IR de SBSIS (150kGy)
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IL.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Les figures III.18 et III.19 représentent la morphologie des surfaces des films SBSC et
SBSCQ réspectivement, obtenuent par microscopie éléctronique a balayage. Chaque figure

comporte plusieurs agrandissement allant de 30 um 4 Sum.

FIV. |spot I i
10:56:49 AM |30.00 KV 5.0 | 11600 111.1 mmi LFD 11:03107 AV 6.000%(11.1 mm!LFD

de
%111.1.mm!LFD.

Figure II1.18 : Images MEB de membrane SBS Chlorométhylé a
différents grossissement : (a) 1600x, (b) 6000x, (c) 12000x
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6/2/2015 | | 'HV  |spot|mag B
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Figure III.19 : Images MEB de membrane SBS Chlorométhylé-Quaternisé a différents
grossissement : (a) 1600x, (b) 6000x.

On observe que ces images montrent une uniformité des surfaces des membranes
SBSCQ et SBSC. On remarque par ailleurs qu’il ya présence de trous a la surface de chacun
des films toutefois le diametre des trous observés sur les SBSCQ est plus grand, de 1’ordre de
15pm en comparaison de celui du SBSC qui de I’ordre de 2um. Il est & noter que ces trous

sont les canaux ou se produit I’échange ionique.
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Actuellement le pétrole représente avec le charbon et le gaz naturel environ 86,4 % de la
consommation mondiale d’énergie, mais d’ici quelques années, 1’évolution vers une
diversification et une décentralisation accrues de la production d’énergie devrait s’accélérer
sous la pression conjointe des nouvelles contraintes économiques, €écologiques et
géopolitiques. Nous devons donc préparer notre avenir énergétique en faisant appel aux
ressources inépuisables dont nous disposons dés aujourd’hui et que nous appelons les

¢énergies renouvelables.

En matiére d’énergie I’utilisation des piles & combustible est une solution attrayante.
Cette technologie permet de convertir directement 1’énergie chimique en énergie électrique.
Afin d’assurer le bon fonctionnement de la pile, la membrane doit présenter diverses

propriétés, en particulier un transfert efficace des protons de 1’anode vers la cathode.

Dans le cadre de ce travail, nous avons synthétisé et caractéris€ des membranes
anionique et des membranes cationiques a base de copolymére a bloc poly (styréne-b-

butadiéne-b-styréne) (SBS) en vue de leur application dans les piles & combustible.

Généralement, la synthése d’une membrane échangeuse d’anion a été faite en deux
étapes a savoir : le greffage de groupement chlorométhyle —CH, Cl sur le film de base SBS, et
I’introduction de groupements fonctionnels au moyen de la réaction de quaternisation. Pour la
synthése de la membrane cationique nous avons procédé a la réticulation du polymeére par
irradiation avec des rayons gamma suive d’une sulfonation par I’acide chlorosulfurique et
I’étape d’hydrolyse qui produit un sel d’acide sulfonique fort et qui confére au film ses

propriétés d’échangeurs de cations.

Nous avons également mis au point des modes opératoires pour la caractérisation des

MEI synthétisées. Ces modes opératoires ont prouvé leur pertinence et leur reproductibilité.

Les membranes cationiques et anioniques préparées présentes des caractéristiques
physico-chimiques comparables & celles rapportées dans la littérature. Ces membranes
SBSCQ et SBSIS montrent une bonne stabilité oxydative sans perte de masse, leurs taux de
gonflement est de 1’ordre de 38,37% pour la membrane SBSCQ, et ce taux varie de 9,8% a
16,7% pour la membrane SBSIS, la capacité d’échange ionique est de 1’ordre de 1,4 méq.g”
pour SBSCQ et varie de 2,3 4 2,8 méq.g”' pour SBSIS.
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Ces valeurs de la stabilité¢ oxydative, le taux de gonflement et de la capacité d’échange

ionique sont tout a fait acceptables pour une membrane a pile & combustible.

Des spectres de FT-IR des différentes membranes synthétisées ont été réalisés dans le
but de confirmer la chlorométhylation, I’amination, la réticulation ainsi que la sulfonation du
polymére. Cette technique a mis en évidence 1’ apparition des nouvelles bandes caractéristiques
des groupements issues de la chlorométhylation vers 847 cm™ et 1238 cm™ et deux autre
issues de la quaternisation 1153 cm™ et 1351 cm™ pour les MEA, et pour les MEC, une
diminution de [D’intensité relative aux groupes caractéristiques de polybutadiéne avec
I’augmentation de la dose de radiation est observée, Ceci montre de maniére indirecte que
I’augmentation de la dose d’irradiation favorise la sulfonation de I’unité styréne, et aprés
sulfonation on observe 1’apparition des nouvelles bandes caractéristique de 1’acide vers

1030 cm™ et 3500 cm™ qui montre que la réaction a eu lieu.

La morphologie de surface des MEA qui a été réalisé par MEB montre la présence de

canaux d’échange ionique.

En conclusion, les membranes cationiques et anioniques présentent de bonnes propriétés
qui permettent leur utilisation dans les piles & combustibles. Par ailleurs, ces membranes
peuvent étre utilisées dans d’autres techniques membranaires, comme la pervaporation. Dans
notre étude, la modification a été réalisée au moyen de la triéthylamine, il serait intéressant de
développer ce travail en recourant a d’autres amines ou diamines qui différent par la longueur

des chaines hydrocarbonées et leur caractére aliphatique ou aromatique.
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Solution | Méthanol- Eau (v/v)
01 20-80
02 40 - 60
03 60 —40
04 80-20

Solutions préparés pour I’étalonnage de CPG lors de mesure de perméabilité

(A)

©

3,015

(B)
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Les chromatogrammes obtenus par CPG pour la courbe d’étalonnage

(A) Solution 01, (B) Solution 02, (C) Solution 03, (D) Solution 04,
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(A)

\
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B)

D)

Les chromatogrammes obtenus par CPG pour la mesure de perméabilité

(A) perméabilité de membrane au méthanol aprés 1h, (B) 2h, (C) 3h, (D) 4h,
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Courbe d’étalonnage pour la mesure de perméabilité.
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Images MEB de membrane SBS Chlorométhylé-Quaternisé a différents grossissement
(a) 50 x, (b) 200 x, (c) 800 x.



