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Résumé :
L’utilisation de I’hydrogéne renouvelable via les piles a combustible, parait aujourd’hui
comme une solution viable pour remédier aux problémes énergétique et environnemental du
21°™¢ siecle. Le but de ce travail est d’étudier l'influence du temps de réticulation chimique
sur les caractérisations physico-chimique et structurelle d’une nouvelle membrane échangeuse
d’anion dédié aux piles a combustible alcaline. Cette membrane est synthétisée a partir de
PVA/PVP dans un rapport de mélange 1:0,5 en masse. Puis elle a subi une réticulation
chimique dans une solution de Ga a des temps de réticulation de 0, 30, 60, 120, 240 mn. Et
enfin, elle a été dopée avec une solution 4M de KOH a température ambiante. Les résultats
ont démonté que le taux de gonflement, la capacité d’échanges ionique et le taux
d’assechement de la membrane se sont avérés fortement dépendants du temps de réticulation.
En effet, la capacité d’échange ioniques, le taux de gonflement et le taux d’assechement
décroissent paralléelement avec 1’accroissement de temps de réticulation. De plus, le taux de
gonflement et la capacité d’échange ionique de la membrane PVA/PVP réticulée ou non, sont
supérieurs a ceux du Nafion117.Quant a 1’étude de la morphologie de surface et de coupe de
la membrane PVA/PVP non réticulées, et réticulées, montre une surface et une coupe
uniforme et homogeéne.

Mots clés : Pile a combustible alcaline (AFC); Membrane polymérique échangeuse
d’anion ; PVA/PVP ; PVA/PVP/Ga.

Abstract:
Nowadays, the use of renewable hydrogen via fuel cells seems to be a viable solution to
address the energy and environmental issues of the 21% century. The aim of this work is to
study the influence of the chemical crosslinking time on the physico-chemical and structural
characterizations of a new anion exchange membrane dedicated to alkaline fuel cells. This
membrane is synthesized from PVA/PVP in a mixing ratio of 1:0.5 by mass. Then it
underwent chemical crosslinking in a solution of Ga at crosslinking times of 0, 30, 60, 120,
240 min. Finally, it was doped with a 4M of KOH at room temperature. The results have
shown that the swelling ratio, the ion exchange capacity and the membrane-drying ratio were
found to be highly dependent on the crosslinking time. Indeed, the ion exchange capacity, the
swelling ratio and the drying ratio decrease within the increase of the crosslinking time. In
addition, the swelling ratio and the ion exchange capacity of the PVA/PVP membrane
crosslinked or not, are higher than those of Nafion117. As for the study of the surface and
cross-section morphology of the PVA/PVP non crosslinked, and crosslinked membrane, have
shown a uniform and homogeneous surface.

Keywords: Alkaline fuel cell (AFC); Polymeric anion exchange membrane; PVA/PVP;
PVA/PVP/Ga.
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Chapitre 1: Introduction générale

1.1. Motivation

De nos jours, avec le développement de I’industrie, un accroissement accru de la demande
en énergie fossile comme le charbon, le pétrole et le gaz naturel, etc. a été observé. Toutefois,
ces ressources sont non renouvelables, ce qui pose la deuxiéme plus grande problématique du
siécle avec le réchauffement climatique [1].De ce fait, le défi majeur du 21°™ siécle est le
développement des nouvelles énergies propres et renouvelables pour avoir des alternatives
aux énergies fossiles [2], d’une part, et faire face au réchauffement climatique d’autre part.
D’ou I’intérét de 1’utilisation des énergies renouvelables qui peuvent remédier simultanément
a ces deux problématiques. En effet, I’intérét de 1’utilisation des énergies renouvelable est
double. Tout d’abord, il s’agit de répondre a I’intérét d’utiliser des ressources renouvelables
en raison de la raréfaction des énergies fossiles. Le deuxiéme intérét est la sauvegarde de
I’environnement et le climat, sachant que I'énergie mondiale produite provient
majoritairement des sources fossiles (voir Figure 1-1), ce qui augmente les émissions des
polluants comme les gaz a effet de serre et accentue le réchauffement climatique tout en
contribuant a 1’émergence de foréts mourantes, lacs stériles et batiments corrodés[3].De plus,
I’économie de plusieurs pays producteurs d’hydrocarbure comme 1’Algérie est basée
essentiellement sur les hydrocarbures, alors que ceux-ci tendent a disparaitre. Il est donc

devenu nécessaire de trouver une source d’énergie alternative et renouvelable [4].

Le contexte énergétique actuel force les gouvernements et les industriels a accélérer le
développement et I'intégration de nouveaux systemes de production d'énergie "Renouvelable
et propre". Parmi les différentes filieres existantes, la filiere « Hydrogéne » se démarque par
la multiplicité de ses applications. L'hydrogéne peut réagir avec I'oxygene et donner lieu a une
réaction exothermique qui produit de l'eau et de I'énergie. L'hydrogéne présente donc
l'avantage d'étre une source d'énergie qui ne produit pas de gaz a effet de serre, et qui est
renouvelable puisqu'il peut étre produit par des sources renouvelables. Cela en fait un vecteur

énergétique de choix.

Certains secteurs industriels, gros utilisateurs d’hydrogéne comme le raffinage ou la
production d’ammoniac, produisent ce gaz sur site quand d’autres, moins consommateurs
comme 1’agroalimentaire ou la métallurgie optent pour un approvisionnement sous forme
liquide ou gazeuse. A ce jour 95% de la production se fait par vaporéformage du gaz naturel,
ce qui contribue largement a I’émission des gaz a effet de serre. Dans ce contexte la

généralisation de production d’hydrogeéne par électrolyse de I’eau a partir de ressources
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renouvelables permettrait de diminuer sensiblement ces émissions [5].

En %
1971 (5519 Mtep) 2018 (14282 Mtep)
Energies
renouvelables Energies
et déchets renouvelables

et déchets

Pétrole
31

Pétrole
44

Sources : AIE, 2020

Figure 1-1Répartition des sources de production d’énergie en 1971 et 2018 [6]

L’hydrogéne actuellement utilis¢ comme matiére premiére dans ’industrie, présente des
propriétés qui peuvent contribuer a I’ensemble de la transition énergétique. L’enjeu est
aujourd’hui de décartonner sa production en tant que matiére premiére et de développer ses
applications énergétiques dans 1’industrie, la mobilité et le stationnaire [7].La Figure 1-2
présente I'intégration de I’hydrogene au centre de la consommation énergétique dans le futur

parallélement aux autres énergies renouvelables (éolienne, solaire et biomasse).

Energie thermique Réseau électrique Alimentation et distributions des combustibles Hydrogéne

Figure 1-2Intégration de I'nydrogéne dans le cercle de consommation énergétique [7]

D’autre part, I’hydrogene est au centre du Power-to-Xet est la clé pour une décarbonisation
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efficace. Power-to-X (P2X) décrit le processus de conversion de I'énergie électrique en
quelque chose d'autre, le X. Le X peut faire référence a I'un des éléments suivants : Power-to-
fuel, Power-to-gas, Power-to-power, Power-to-chemicals, Power-to-Hydrogen, Power-to-
ammoniac, Power-to- méthane, Power-to-mobility ou Power-to-Heat. 1l s'agit de combiner
toutes les options disponibles pour une utilisation efficace et flexible de I'excédent d'énergie
renouvelable. Ce qui augmentera le besoin de stockage d'énergie, permettant au processus
Power-to-X de transformer cette énergie en autre chose, comme du gaz (I’hydrogene, le
méthane), du carburant synthétique (I’ammoniac, le méthanol, le diesel, I’essence et le
kéroséne) ou de la mobilité, et donc d'aider a découpler la demande d'énergie de la production
[8-9].

Au cceur des technologies P2X renouvelables se trouve I'électrolyse, qui utilise I'électricité
renouvelable pour séparer I'eau/eau de mer en hydrogene et oxygene/chlore ; NOx/azote dans
I'ammoniac ; et CO, en CO, gaz de synthése et acide formique. De plus, I'hydrogene
renouvelable peut étre utilisé dans des procédés de conversion secondaires tels que la
méthanation, I'hydrogénation et Fischer-Tropsch pour générer une gamme de produits
d'hydrocarbures ainsi que dans le procédé Haber-Bosch pour générer de I'ammoniac. De ce
fait I'nydrogene peut remplacer les combustibles fossiles et les sources d'énergie fossiles dans
une gamme d'applications et étre utilisé de diverses maniéres comme matiére premiere,

carburant ou moyen de stockage d'énergie.

Il existe un grand nombre de pays potentiellement producteurs de Power to-X, mais leur
entrée sur le marché dépend de motivations individuelles. Chaque pays aura des motivations
diverses pour lesquelles il choisirait de jouer un r6le dans un marché mondial des Power-to-X
et & quel stade il pourrait étre prét et disposé a y entrer. A titre indicatif, on peut identifier
certaines catégories d’acteurs de Power-t0o-X en fonction du stade actuel d’engagement des
pays dans ce domaine, de leurs motivations éventuelles a produire des combustibles
synthétiques et de leur role potentiel sur un marché mondial [10]. Selon la figure 1-3,
I’ Algérie a un grand potentiel éolien et photovoltaique pour devenir un producteur de Power-
to-X.
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Figure 1-3Apercu des pays potentiellement producteurs de Power-to-X [8]

La conversion énergétique de I’hydrogene peut se faire soit par voie chimique sous forme
de chaleur via sa combustion directe avec le dioxygene ; soit par voie électrochimiques sous
forme d'électricité via une pile a combustible (PAC).Les systéemes de conversion de
I'nydrogene en électricité sont appelés les piles a combustible. Ces systémes combinent une
alimentation en hydrogéne et en oxygene (pur ou air) et fournissent de la chaleur, de I'eau et

de I'énergie électrique [11-12].

Le fonctionnement d’une PAC consiste a oxyder I’hydrogéne a 1’anode, les électrons
produits passent par un circuit externe et ’oxygene est réduit a la cathode. Un électrolyte
sépare 1’anode de la cathode et permet le transport d’ions. Il existe plusieurs types de PAC ce
qui permet d’utiliser cette technologie pour différentes applications et températures de
fonctionnement. Elles se distinguent notamment par 1’¢électrolyte utilisé dans la pile qui peut

étre une membrane poreuse, un électrolyte solide ou un électrolyte liquide. [6]

La pile a combustible (PAC) constitue un maillon essentiel de I’économie basée sur
I’hydrogéne. Mais, en dépit des progres réalisés depuis des décennies, ce maillon est encore
loin d’étre stabilis¢ sur le plan technologique et souffre encore d’un colit de production trop
¢levé. Le bilan environnemental est particulie¢rement favorable a I’émergence des piles a

combustible, tant en terme d’émission de bruit que d’émission de polluants et de CO2 [13].

4
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1.2.Définition de la problématique :

Au cours des derniéres décennies, la technologie des piles a combustible a connu des
développements révolutionnaires spécialement celles a basse température, le progres
fondamental étant le remplacement des solutions d'électrolytes par des électrolytes polymeres,
rendant le dispositif plus compact et plus elevé en densité de puissance. De nos jours, les
électrolytes polymeres acides, typiquement Nafion, sont largement utilisés. En effet, la
membrane Nafion® développée dés 1962 par Dupont (entreprise américaine), est considérée
comme une référence dans ce domaine. Le Nafion® est un copolymere fluoré possédant des
groupements sulfonates. Il posséde d’excellentes qualités de conductivité ionique, de
résistance chimique ainsi qu’une bonne stabilit¢é dimensionnelle. Il est par contre trop
perméable au méthanol pour une application en DMFC, et son prix est trop élevé pour une
commercialisation en masse. Le prix de la membrane électrolytique polymére (PEM) seule
(membrane de type NafionTM N117) est de 17 919 $ selon le NafionTM Store ; ce prix
représente environ 31 % du prix de vente du véhicule a pile a combustible (57 500 $) [14]. De
plus, malgré un grand succes, les piles a combustible a base de polyélectrolyte acide
dépendent encore fortement des catalyseurs de métaux nobles, principalement du platine (Pt),
augmentant ainsi le colt et entravant I'application généralisée des piles a combustible. Pour se
débarrasser de la dépendance aux catalyseurs de métaux nobles, un électrolyte alcalin doit étre
utilisé. En effet, il est bien connu que I'électro-cinétique de la réaction de réduction de
I'oxygéne en milieu alcalin est beaucoup améliorée par rapport a un milieu acide [15].
Cependant, les piles a combustible a base d'électrolytes alcalins aqueux, a savoir I'AFC,
souffrent du probleme de la carbonatation lorsque l'air est utilisé comme oxydant, provoquant
ainsi la défaillance de I'ensemble de la PAC. Une solution a ce probléme consiste a créer une
version polymeére de I'électrolyte alcalin [16-17]. Bien que les avantages potentiels de la pile a
combustible a membrane polymérique alcaline (APEFC) soient reconnus depuis longtemps
[17,18], récemment, Shanfuet al. [19] ont développé une APEFC avec un électrolyte
polymere alcalin de hautes performances, et des métaux non précieux, comme catalyseurs
pour les deux électrodes, ce qui représente une avancée importante dans la recherche et le

développement des piles a combustible.

Les membranes a base d'alcool polyvinylique (PVA) sont attrayantes pour plusieurs
applications en raison de leur faible colt et de leur hydrophilie élevée [14-20]. Ces
membranes ont été principalement utilisées comme matrice hydrophile pour les piles a

combustible au méthanol, les hydrogels pour I'ingénierie tissulaire et les membranes pour les
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applications environnementales. Le PVA peut étre réticulé par différentes techniques en
raison de son caractere hydrophile. Parmi les techniques de réticulation les plus populaires, la
réticulation chimique par insertion de groupes acides, bases ou mélanges, outre les méthodes
thermiques, est généralement appliquée. Grace a des réactions de réticulation entre les
hydroxyles de la base libre de la base polymeére et les groupes fonctionnels de I'agent de
réticulation, une réticulation peut se produire, entrainant la réduction de la solubilité dans

I'eau du polymere, augmentant la rigidité et la stabilité chimique du polymere [21].

Toutefois, afin d’assurer le bon fonctionnement de la pile, la membrane doit présenter
diverses propriétés. En effet, en raison de I'environnement caustique des piles a combustible
alcalines, la membrane d'électrolyte alcalin doit étre chimiquement et thermiquement stable.
Par conséquent, le développement de membrane & échange anionique avec une stabilité
alcaline améliorée est un besoin urgent. Les propriétés de la membrane, telles que la
conductivité ionique, le comportement de gonflement, I'absorption d'eau, la microstructure de
la membrane, la forte tolérance alcaline a haute température, la stabilité thermique et la
durabilité a long terme doivent systématiquement étre étudiées afin d’aboutir 4 une membrane

qui a un potentiel pour des applications électrochimiques.
1.3.0bjectifs du mémoire :

Notre objectif consiste en I’¢laboration et la caractérisation de nouvelles membranes
électrolytiques alcaline a polymere solide composée de
poly(alcoolvinylique)/poly(vinylpyrrolidone) réticulées ou non avec du glutaraldéhyde et
dopé par I’hydroxyde de potassium, KOH. Les membranes fabriquées doivent combiner les
propriétés de stabilité chimique, thermique et mécanique avec une bonne conductivité

ionique.

Le produit de départ utilisé est le poly(alcool vinylique)(PVA) commercial. Il a été choisi
comme polymeére de départ car il présente plusieurs avantages : un faible codt, une bonne
stabilité chimique et mécanique et pouvant étre modifié pour lui conférer les caracteristiques
souhaités. La structure de la membrane est terminée en mélangeant du PVA et du PVP, puis
en réticulant chimiquement les groupes hydroxyle du PVA avec la formation d'un cycle acétal

en utilisant du glutaraldéhyde comme agent de réticulation.
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1.4.Apercu du mémoire :

Ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres, qui sont articulés autour d'une partie
introductive et bibliographique, puis d'une partie consacrée aux matériel et méthodes et le

traitement résultats et enfin une derniére partie consacrée aux conclusions et perspectives :

Le premier chapitre est introductif, il est consacré au contexte énergétique et

environnemental de ces recherches, il expose la problématique et les objectifs de ce mémoire.

Le second chapitre présente une synthése bibliographique sur les piles a
combustible(PAC): Principe de fonctionnement, composants de la PAC, les différents types
de PAC, pile a combustible alcaline, fonctionnement théorique de la PAC et leurs applications

et enfin la présentation des membranes polymeres et leurs utilisations dans les AFC.

Le troisiéme chapitre présente la méthode suivie pour la réalisation des membranes et les
équations appliguées pour le calcul des parameétres étudiés et décrit le matériel utilisé au cours

des différentes caractérisations des membranes synthétisées.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’interprétation des résultats obtenus au cours de ce

travail.

Et enfin, le cinquieme et dernier chapitre est consacré aux différentes conclusions et présente

les perspectives pour la continuité de ce travail.
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2.1.Pile a combustible

Le premier modéle en laboratoire de pile & combustible a été développé par le physicien
anglais William Grove en 1839. Il s’agissait d’une cellule hydrogéne —oxygene avec des
électrodes en platine et en utilisant comme électrolyte 1’acide sulfurique. Cette découverte n’a
pas suscité beaucoup d’intérét a cette époque devant le développement massif des générateurs
thermiques et des accumulateurs. En effet, ses performances étaient en-deca des moteurs
traditionnels. Ses problémes d’autonomie globale, ainsi que le prix éleveé de ses matériaux
constitutifs n’ont pas favorisé son développement et son optimisation [7].La PAC a connu une
renaissance au debut des années 60 avec I’apparition des programmes spéciaux et la quéte de
I'énergie idéale pour les vols spatiaux. Des lors la pile & combustible est apparue comme une
solution possible. La NASA a alors attribué un certain nombre de contrats de recherche pour
développer cette solution. Cette recherche a mené au développement de la premiere
membrane échangeuse de protons ou "membrane d'électrolyte polymeére”[22].Plus tard,
I’intérét de la NASA pour les PAC et la crise I’énergie de 1973 ont relancé le développement
des piles & combustible pour une grande variété d'applications [22].

Les piles a combustible sont des systémes électrochimiques convertissant en électricité et
en chaleur, 1’énergie chimique issue d’une réaction d’oxydo-réduction [23, 24]. L’hydrogéne
est oxydé a l’anode, tandis qu’a la cathode, 1’oxygeéne est réduit [25]. Cependant, la
particularité des PAC est que les réactifs sont stockés a ’extérieur du systéme d’ou le mode
de fonctionnement en continu. On ne peut donc, en toute rigueur, affecter a une PAC un

nombre de kW.h car 1’énergie stockée dépend de la taille du réservoir [26].
2.2.Différents types de piles a combustible

Les piles a combustible sont classées selon la température de fonctionnement et le type
d’¢électrolyte [27].Le tableau2.1 rassemble les principales caractéristiques de chaque type de
PAC. Il est important de noter que dans la littérature, les piles de type DMFC sont souvent
confondus avec les PEMFC [3].
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Type de pile

Température

a Electrolyte .Espece Combustible de Gar_nme Render_nent ’Dom.alne.z
combustible ionique fonctionnement De Puissance Electrique D’application
Potasse . . R o 5 Sp atlal_
AFC (liquide) OH Dihydrogeéne 80°C 1a100 KW 55-60% Stationnaire
Transport
. . . N Portable
PEMFC P(‘;'g’lzgge pe | Dihydrogéne 80°C 130%\’\\,’\/& 30-45% | Stationnaire
Transport
Polymeére . , . 10 mW a 0 Portable
DMFC (solide) H Meéthanol 80°C 10MW 30-45%
Acide 35-45% Stationnaire
PAFC phosphorique H* Dihydrogéne 200°C azgg :\(/lvv\(/ +75% en Transport
(liquide) cogénération Cogénération
Dihydrogeéne, . .
MCFC Sels fonqlus oz méthane, gaz 650°C ‘500 KW 50-60% Stat,lor,mal_re
(liquide) de synthése a10 MW Cogénération
P Dihydrogene 5 5 50-55%70% | Stationnaire
Céramique 2 . ' 600°C a 1 KWa P
SOFC (solide) (0] methane,‘ gaz 1000°C 1MW en CogénérationTr
de synthése cogénération | ansport

Tableau 2-1Différents types de piles a combustible [3] [28] [25].

En fonction de leur température de fonctionnement, on distingue deux catégories de piles : les
piles hautes températures, fonctionnant a des températures supérieures a 600°C, et celles

basses températures fonctionnant a des températures inférieures a 200°C.
2.2.1. Piles a combustible hautes températures

Il existe deux types de piles a combustible a haute température : [25]
1) Pile a combustible a oxyde électrolyte solide « SOFC » :

La SOFC est une pile fonctionnant a une température pouvant atteindre les 1000 °C. Elle est
composée d’un électrolyte solide en zircone stabilisée yttrine YSZ ou Y203-ZrO> constituant
le coeur de la pile et séparant une anode et une cathode poreuses. L’anode est un cermet
Ni/YSZ. La cathode est un oxyde de type pérovskite LSM en général du lanthane dopé au
strontium, Lao,gSro2MnOs. 1l est important de signaler que I’hydrogéne n’a pas besoin d’étre
pur et peut contenir des traces de CO. Ces piles fonctionnent également avec du méthane, la

température élevée de fonctionnement permettant de realiser un reformage interne [29].
2) Pile a combustible a carbonate fondu « MCFC » :

Les MCFC fonctionne a une température supérieure a 600°C. L’électrolyte de cette pile est en
général un meélange eutectique, Li.CO3-K>COs conducteur des ions carbonates CO5~. La

cathode est en oxyde de nickel, I’anode est en alliage nickel-chrome contenant au moins 10%
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massique de chrome. Les combustibles qui peuvent étre utilisés dans cette pile sont le gaz
naturel, le méthanol, le charbon gaz¢ifi¢, le gaz de synthése et I’hydrogéne. Le comburant doit

étre constitué d’un mélange de 70% d’air et de 30% de dioxyde de carbone.

Il est important de noter que les piles hautes températures, nécessitent des installations
importantes centralisées pour assurer ’augmentation en température. De plus, beaucoup de
progreés restent encore a faire, et ce compte tenu de la complexité du milieu et la durée de vie
des différents composants utilises. Elles sont néanmoins déja utilisées dans le stationnaire,
pour fournir de 1’énergie a des batiments, comme les hopitaux, hotels, etc., nous pouvons citer

comme exemple les usines Michelin en Allemagne [25].
2.2.2. Pile a combustible basses températures

Quant aux piles basses températures, elles nécessitent 1’utilisation d’un catalyseur. Il en existe

quatre principaux types [25]
a) Pile a combustible a acide phosphorique « PAFC » :

La PAFC est celle dont la technologie est la plus mature. Ce genre de pile est actuellement
particulierement employé dans les applications stationnaires. L’acide phosphorique concentré
chauffé a plus de 200°C est utilisé comme électrolyte et est incorporé dans une matrice en
carbure de silicium recouverte de Téflon. Aux électrodes (anode et cathode), du platine
supporté sur du carbone de haute surface spécifique est utilisé. Toutefois, de nombreux
problemes subsistent sur ce type de pile. Malgré une utilisation possible en cogénération, les
PAFC rencontrent des difficultés comme celles liées au démarrage a froid, 1’utilisation de
grandes quantités de Platine a la cathode suite a la lenteur de la cinétique de la réaction de
réduction de l'oxygene, problémes de corrosion des matériaux d’électrode liés au milieu et

aux conditions de fonctionnement de la pile [25].
b) Pile a combustible a méthanol direct :

Les piles a combustible a méthanol direct (DMFC)sont une sous-catégorie de piles a
combustible a membrane d'échange de protons dans lesquelles le combustible, le méthanol
CH3OH, alimente directement la pile a combustible. Le méthanol, étant utilisé directement,
permet un stockage plus facile que lI'hydrogeéne. La réaction d’oxydation du méthanol est
catalysée par un mélange de platine et de ruthénium au niveau de 1’anode et la réduction du

dioxygene de I’air par du platine a la cathode. L’¢lectrolyte est une membrane en polymere
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échangeuse de proton. Un support en graphite ou en métal est utilisé dans les électrodes.
Toutefois, la diffusion du méthanol a travers la membrane diminue le rendement de la
réduction d'oxygene a la cathode. De plus, la production de CO> a la cathode comme sous-
produits implique un processus supplémentaire nécessitant sa neutralisation ou son utilisation
¢éventuelle dans le procédé. Aussi, le méthanol est beaucoup moins réactif que 1’hydrogene. Il

est donc nécessaire d’utiliser une grande quantité de catalyseur [30].
c) Pile a Combustible &8 Membrane Echangeuse de Protons :

Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont considérées
comme des sources d’énergic prometteuses dans le domaine des applications mobiles ou
stationnaires [28]. Ces piles sont constituées d’une membrane polymeére solide (Nafion®)
utilise comme électrolyte séparant les deux électrodes siége des réactions chimiques a savoir
I’oxydation de I’hydrogene a 1’anode et la réduction de I’oxygene a la cathode. Ces électrodes
composées de carbone (support) et platine (catalyseur), assurent le transport des électrons et le
Nafion® assure le transport des protons. Alors que les plaques bipolaires permettent de
maintenir I’ensemble AME/GDL (Assemblage Membrane Electrode/ Gas Diffusion Layers)
et sont accolées aux supports d’anode et de cathode, leur role consiste a canaliser les gaz
venant de 1’extérieur, collecter le courant et évacuer la chaleur produite [26]. Les principaux
atouts de la PEMFC sont un rendement élevé environ 60%, une faible température de
fonctionnement (80°C), et un cceur de pile de faible épaisseur. Cependant, 1’expansion des
PEMFC est freinée par son co(t de fabrication trop élevé (membrane > 10000 $ / m? [31] et le
platine > 60 € le gramme en 2011[32]. De plus, le dihydrogene produit majoritairement du
reformage, génere du CO et du COg, et le monoxyde de carbone est un polluant du Platine et
donc conduit a une diminution des performances des piles a combustible. La tolérance au CO
dans les PEMFCs augmente avec la température (>100°C). Cependant, la conductivité
protonique du Nafion® a ces températures s’effondre a cause de la perte des molécules d’eau
associees aux groupes sulfonate du Nafion®. C’est pour cela qu’aujourd’hui, de nombreux
travaux se sont orientés vers 1’¢élaboration de nouvelles membranes polymeéres a conduction

protonique susceptibles de fonctionner a hautes températures [26].
d) Pile a combustible alcaline :

La pile a combustible alcaline (AFC) est celle de Bacon utilisée lors des programmes spatiaux
de la NASA des années 60. Il s’agit d’une pile a combustible hydrogene/air. La température

de travail de cette pile avoisine les 100°C. La potasse concentrée (30 a 50% en masse de
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KOH) est utilisée comme électrolyte. Les ions hydroxydes interviennent en effet dans les

réactions mises en jeu aux électrodes [33].

Ces derniéres années, la pile a combustible alcaline (AFC) a attiré une attention croissante
en raison de la possibilité d'utiliser un catalyseur en metal non noble. De plus, il est reconnu
que I’¢lectrocinétique de la réaction de réduction de 1'oxygene en milieu alcalin est beaucoup
améliorée par rapport a un milieu acide [34]. C’est dans ce contexte qu’est né ce travail. Pour
ce travail, nous nous intéresserons uniquement a ce type de pile, sa description détaillée sera

présentée dans ce qui va suivre.
2.3.Pile a combustible alcaline

Cette pile a été présentée en 1953 par I’ingénieur britannique Francis-Thomas Bacon. Elles
ont ¢t¢ 1’'une des premicres technologies de piles a combustible développées, et le premier
type largement utilis¢é dans le programme spatial américain pour produire de 1’énergie
¢lectrique et de 1’eau a bord des engins spatiaux. Ces piles a combustible utilisent une solution
d’hydroxyde de potassium comme électrolyte et peuvent utiliser une variété de métaux non

précieux comme catalyseur a I’anode et a la cathode.
2.3.1. Principe

Comme illustré a la figure 2-1, les AFC utilisent une solution d'électrolyte liquide
d'hydroxyde de potassium (KOH) en raison de sa conductibilité élevée de I'nydroxyde alcalin
[35]. Les AFC générent de I'électricité a partir d'hydrogéne dans lequel I'ion hydroxyle (OH")
de I'nydroxyde de potassium migre de la cathode vers I'anode. A I'anode, I'hydrogéne gazeux
réagit avec les ions OH" pour produire de I'eau et libérer des électrons et de la chaleur [36,37].
De tous les types de piles a combustible disponibles, I'AFC offre le rendement électrique le

plus élevé lors de I'utilisation de combustibles gazeux tres purs [38].
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Courant électrique

Hydrogéne - mﬂ + Oxygéne

H2 ¢ | <o
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¢= J
Eau et ‘._ =
chaleur
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Anode’ | “Cathode
Electrolyte

liquide

Figure 02-1Schéma de principe d’une pile a combustible alcaline [39].

Les réactions qui se produisent a I'anode et a la cathode sont les suivantes [30] :

e Alanode, ona:

2Ho+4HO™ ——  4H,0+4e(2-1)
e Alacathode, ona:

O2+2H:0 +4e° —»  4HO(2-2)

La réaction globale est :
2H2(g) +02(g) — 2H20 (lig) +énergie électrique + chaleur (2-3)

Il ressort de la réaction chimique globale que I'anode produit deux fois plus d'eau que la
cathode peut consommer, ainsi la recirculation de l'eau fait partie intégrante d'une pile a
combustible. Cela peut étre fait en réticulant I'électrolyte et en utilisant I'excés d'eau comme

liquide de refroidissement, permettant ainsi I'élimination de I'eau par évaporation.

Ce type de pile utilise ’oxygeéne pur comme comburant, si 1’air est utilisé, 1’électrolyte
peut réagir avec le dioxyde de carbone contenu dans 1’air ou dans le carburant pour former un

composé de carbonate :
CO2(g) + 2HO (ag) — COs* (aq) + H20 (lig)(2-4)

Ce phénoméne réduit la conductivité ionique de 1’¢lectrolyte et bouche les pores a cause de
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la formation de carbonate de potassium (K2COs) insoluble. La conséquence est une réduction

importante du rendement de la pile a combustible [40].

La pile a combustible alcaline fonctionne a des tempeératures de 80°C a 150°C pour les
applications terrestres et de 200°C a 250°C pour les applications spatiales. Dans le premier
cas, la pile travaille a la pression atmosphérique tandis que dans le second cas, la pression est
de I’ordre de 0,5 MPa. La tension par élément est comprise entre 0,7 V et 1 V. Le rendement
peut atteindre 60 % [40].

2.3.2. Constituants de la AFC :

L’¢électrolyte est une solution aqueuse d’hydroxyde de potassium (KOH). Dans les
applications terrestres, 1’¢lectrolyte circule grace a une pompe, alors que dans les applications
spatiales, 1’¢électrolyte est immobilisé par imprégnation d’une membrane. Les électrodes sont
en carbone ou en nickel poreux. Le catalyseur est de ’oxyde de nickel, de I’argent ou du
platine-or a 1’¢électrode positive (anode) et du nickel ou du platine-palladium a 1’¢lectrode
négative (anode) [40] (Voir figure 2-2).

Charge
- +
fo el
Entrée H; _:]\‘— —(é]intrée Oz
H, =t Ho* =0,
r

H,0
Sortie eau ;— _/
et chaleur ~ |_| |

Electrode Catalyseur | Catalyseur Electrode

négative negative
(anode) Electrolyte (cathode)
liquide
KOH

Figure 2-2Schéma des constituants de la AFC [40].
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2.3.3. Les avantages des AFC

Leurs principaux avantages sont la vitesse a laquelle les réactions électrochimiques ont lieu
dans la cellule et leurs efficacités électriques élevées (supérieure a 60%), elles sont envisagées
pour les applications fonctionnant du Watt au kilowatt. En effet, une cinétique de réaction
plus élevée au niveau des électrodes entraine des tensions de cellule considérablement plus
élevées que leurs homologues PEMFC [22]. Ce rendement électrique élevé permet I'utilisation
de quantités plus faibles d'un catalyseur de métal noble colteux comme le platine [35] ou il
permet également I'utilisation d'électro catalyseurs métalliques non nobles et a faible co(t tels

que l'argent et le nickel.

De plus, les AFC offrent certains avantages par rapport aux autres piles a combustible,
principalement une température de fonctionnement relativement basse, qui facilite leur
manipulation. Les AFC haute température fonctionnent a des températures comprises entre
100°C et 250°C. Cependant, les nouvelles conceptions AFC fonctionnent a des températures
beaucoup plus basses allant de 23°C a 70°C. Les AFC produisent de I'eau potable en plus de
I'électricité. Par conséquent, ils ont été un choix logique pour les engins spatiaux. La plupart
des AFC ont été congus pour des applications de transport [41].

2.3.4. Les inconvénients des AFC

Malgreé les nombreux avantages de I'utilisation des AFC, aucun systeme de pile a combustible
n'est parfait. L’une des contraintes des AFC est liée a la quantité d'électrolyte liquide. Si le
liquide est supérieur ou inférieur au niveau requis, cela peut entrainer une inondation ou un
desséchement des électrodes [35]. Toutefois, comme nous avons pu le voir précédemment,
I'un des principaux problémes des AFC est ’empoisonnement avec du dioxyde de carbone.
En effet, la présence d’une faible quantité de CO2 dans I’air peut affecter considérablement la
performance et la durabilité des cellules en raison de la formation de carbonates, qui
provoquent la dégradation des électrodes et de la solution d'¢lectrolyte [42, 35]. Par
conséquent, il a été une contrainte majeure de maintenir la concentration de CO2 au minimum.
Afin de répondre a cette préoccupation, la recherche d'un électrolyte alternatif a fait I'objet de
recherches intensives, qui ont abouti au développement de membranes échangeuses d'anions
pour les applications de piles a combustible alcalines. Notre travail s’inscrit dans cette
théematique de la recherche d'un électrolyte alternatif de type membranes solide échangeuses

d'anions pour les applications de piles a combustible alcalines.
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2.4.Membranes échangeuses d’ions

2.4.1. Généralités :

Les membranes échangeuses d’ions(MEI), appelées aussi membranes perméables aux ions
ou membranes ioniques sont constituées d’une matrice polymeére fonctionnalisée par des
entités ioniques. Elles sont constituées d’un matériau généralement macromoléculaire, plus ou
moins réticulé en un réseau tridimensionnel insoluble dans I’cau, sur lequel sont fixés de
facon covalente des groupements fonctionnels ionisés appelés aussi des ions fixes, neutralisés
électriquement par des ions mobiles de signe opposé appelés ions compensateurs ou contre-
ions. 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). Suivant

le type de sites échangeurs (de cations, d’anions ou des deux a la fois), on obtient [33] :
2.4.2. Les membranes monofonctionnelles (homopolaires) :

Les membranes homopolaires ne contiennent qu’un seul site échangeur d’ions, elles peuvent
étre cationiques ou anioniques. Les membranes échangeuses de cations ou cationiques (MEC)
contiennent des groupes fonctionnels chargés négativement tels que SO%*, PO%*, COO". Tandis
que les membranes échangeuses d’anions ou anioniques (MEA), ne portent que des sites
chargés positivement tels que NH**, RNH?, R3N*.Les membranes homopolaires
appartiennent a deux grandes catégories, selon le procédé de leur synthese : les membranes

hétérogénes et homogeénes.
2.4.3. Membranes bipolaires bifonctionnelles:

Ce sont des échangeurs hétérogénes qui portent a la fois des sites échangeurs chargés
positivement et négativement. En effet, elles sont composées d’une couche échangeuse de
cations et d’une couche échangeuse d’anions séparées par une jonction hydrophile. Ces
membranes possedent la propriété de dissocier 1’eau a la jonction sous I’effet d’un champ
¢lectrique [43]. Elles permettent de régénérer 1’acide et la base a partir du sel et de les séparer

simultanément. On distingue trois types :
a) Membranes mosaiques :

elles sont constituées de plages juxtaposées de sites chargés positivement et négativement
placées cOte a cOte et perpendiculairement a la surface de la membrane. Ces membranes
16
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possedent une perméabilité trés ¢levée pour les sels et font 1’objet d’essais en piézodialyse

[44].
b) Membranes amphotéres :

Ce sont des membranes, pour lesquelles les groupements fonctionnels positifs et négatifs sont

entremélés a 1’échelle moléculaire. [44]
c) Membranes modifiées :

Ce sont des membranes homopolaires dont une face a été revétue d’une fine couche portant
une charge fixe de polarité opposée. Par suite, elles laissent surtout passer les contre-ions
monovalents et bloguent une grande partie des contre-ions multivalents [45, 46, 47]. Par
exemple, la membrane cationiqgue commerciale Selemion CSV de la société Asahi Glass
laisse bien passer les ions sodium (avec un nombre de transport de 0,92) et bloque le passage
des ions divalents tels que le calcium et le magnésium (avec un nombre de transport de 0,04)
[44].

2.4.4. Propriétés des membranes échangeuses d’ions :

L’utilisation des MEI dans les procédés électro-membranaire nécessite une trés bonne
amélioration de toutes les propriétés qui sont classées en trois catégories : structurales,

mécaniques et physico-chimiques [33].

v Les propriétés structurales comprennent :
a. Latexture (homogene, hétérogene)
b. Le type de membrane (MEA et MEC) associé a la nature du groupe échangeur
(acide/base fort ou acide/base faible).
c. Laprésence ou non d’une trame armant la membrane
d. Lanature chimique de la matrice organique qui porte les groupements

fonctionnels (polyéthyléne, etc...).
v’ Les propriétés mécaniques :

L’épaisseur, la résistance a la traction, la stabilité dimensionnelle selon le milieu ou la

membrane se trouve immergeée.
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v' Les propriétés physico-chimiques que les MEI doivent présenter sont

essentiellement :

a. Une capacité d’échange suffisamment ¢levée.

b. Une résistance électrique faible (Conductivité élevée).

e. Une bonne permeabilité sélective ionique : la membrane idéale doit étre
permeéable aux contre- ions, totalement impermeable aux co-ions et au solvant.

f.  Une stabilité chimique et thermique : les membranes doivent étre inertes vis-a-
vis des réactifs chimiques a traiter notamment, dans le domaine de pH compris
entre Oet 14 et en présence d’agents oxydants. Elles doivent également, dans

certains cas, résister aux hautes températures égales ou supérieures a 50 C°.

Dans ce qui va suivre nous allons exposer les grandeurs caractéristiques des membranes

¢changeuses d’ions [33]
1. Résistance électrique :

La résistance électrique de la membrane doit étre la plus faible possible car une trop forte
résistance électrique des membranes entraine des chutes ohmiques élevées et constitue un
obstacle économiquement rédhibitoire. La conductivité de la MEI dépend de trois parametres
[48] :

Sa structure (taux de réticulation, taux de greffage).
La concentration de la solution dans laquelle la membrane est équilibrée.

La nature de I’¢lectrolyte (valence et taille des contre ions) [49]

YV V V V

La température (la mobilité des contre ions et par conséquent la conductivité de la

membrane augmente avec la température).

Afin de comparer différentes membranes, il est nécessaire d’effectuer les mesures de
conductivité dans des solutions de méme nature et de méme concentration et d’introduire la
notion de conductivité spécifique de la membrane car ainsi 1’on tient compte de 1’épaisseur de

celle-ci.
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

18



Chapitre?2: Synthése bibliographique

gonflement des échangeurs d’ions s’explique par la tendance des ions fixes et mobiles. En

phase aqueuse, les principaux parametres qui favorisent le gonflement sont :

v" Un faible taux de réticulation,

Un fort caractére hydrophile du site échangeur d’ion,
Une forte capacité d’échange,

Une solvatation importante,

Une faible valence des contre-ions,

AN N NN

Une faible concentration de la solution externe.

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 ’eau dans la membrane est obtenue par la différence entre la masse de la membrane

humide et sa masse apres séchage a 1’étuve jusqu’a I’invariance de sa masse [50].

Le gonflement est susceptible de varier suivant le pH et dépend trés fortement de la
porosité de la résine, c’est-a-dire de son taux de pontage (réticulation), car plus le réseau
macromoléculaire est moins serré plus 1’eau y pénétre facilement. Le gonflement dépend aussi
de la nature des groupements fonctionnels de la résine et surtout de celle des ions fixés sur ces
derniers. En général, le taux de gonflement augmente lorsque la capacité d’échange est

élevée, le taux de réticulation faible et la solution externe diluée [51].
3. Capacité d’échange :

La capacité d’échange représente le nombre de groupements fonctionnels que contient un
échangeur d’ions par unit¢ de masse de I’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 I’électrolyte en
fonction de paramétres d’ordre stérique contrélant 1’accessibilité des sites fonctionnels de
I’ion échangeable. Ces parametres sont par exemple le taux de gonflement et de réticulation
du faisceau macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-ions échangés
[52].

4. Permsélectivité :

La permsélectivité (perméabilité sélective) d’une membrane est I’une de ses propriétés les

plus importantes. Une MEI séparant deux solutions électrolytiques est dite permsélective si
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elle favorise le passage des contre ions d’un compartiment a 1’autre par rapport aux co-ions.
La permsélectivité n’est pas une constante caractéristique de la membrane, mais dépend de la
nature des électrolytes, de la différence de concentration entre les solutions et de la force

motrice de transfert [53].
5. Exclusion ionique :

Du fait de la répartition asymétrique des ions de part et d'autre de la membrane, il existe
une différence de potentiel appelé potentiel de Donnan (potentiel qui permet d'annuler le flux
diffusif des ions). Prenons I’exemple d’une membrane échangeuse de cations pour expliquer
le phénomeéne de répulsion électrostatique. En effet, pour une membrane cationique, les
anions fixés sur la matrice polymere sont en équilibre (pour assurer 1’électro neutralité
obligatoire de la membrane) avec les cations mobiles (contre-ions). De ce fait, les anions
libres contenus dans 1’électrolyte (co-ions) sont presque totalement rejetés de la membrane.

Ce rejet est appelé exclusion ioniqgue de DONNAN[54]
2.4.5. Méthodes de fabrication

Les MEI homopolaires sont principalement utilisés dans les piles a combustible. On distingue
deux grandes familles de MEI homopolaires selon leur mode de fabrication : les membranes

homogeénes et les membranes hétérogenes [55].

Les membranes hétérogenes sont préparées a partir de grains de résines échangeuses d’ions
dispersés dans un liant inerte pour former un gel qui est enduit sur une trame. L’intérét de ces
membranes réside dans la variété des possibilités d’association des propriétés du support avec
les qualités physico-chimiques de I’échangeur d’ions. Toutefois, elles présentent divers
inconvénients tels qu’une résistance €lectrique élevée, une faible tenue mécanique et un prix

de revient élevé.

Les membranes homogénes sont obtenues par la fixation d’un groupement fonctionnel sur un
support inerte. Les sites ioniques sont repartis de facon uniforme sur toute la matrice

polymere, et I’échangeur d’ions est disposé en une phase continue sous forme de film.
Il existe trois méthodes de préparation des membranes échangeuses d’ions [55] :
v' La méthode chimique :

C’est la méthode la plus utilisée, qui est mise en ceuvre sur un polymere contenant déja des
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noyaux aromatiques que 1’on fonctionnalise par voie chimique.
v' La méthode radiochimique :

C’est la méthode qui comporte généralement le greffage, sous I’influence d’un
rayonnement (gamma, X ou ¢électronique), d’'un composé aromatique sur un support inerte

(PE, PTFE).
v' La méthode photochimique :
C’est une méthode qui nécessite la présence de fonctions photosensibles dans le polymeére.
2.5.Membrane alcaline échangeuse d'anions utilisée dans les AFC

Les membranes échangeuses d'anions (MEA) sont des membranes électrolytiques
polymeéres solides qui contiennent des groupes ioniques positifs, contenant généralement des
groupes ammonium quaternaire : -N*(CHs)s, et des anions mobiles chargés négativement,
généralement OH[56, 57]. Avec l'utilisation de MEA comme électrolyte pour les AFC, la
réaction de réduction de l'oxygéne est améliorée [58] et les fuites d'électrolyte et la
précipitation du carbonate sont évitées [59] en raison de la séparation efficace du carburant et
de l'oxydant.

Pour D’application en pile a combustible, une grande variét¢é de membranes a été
développée. Les chercheurs ont diversifié leurs efforts pour créer de nouveaux types de
membranes en faisant varier la chimie des polymeres mis en jeu et les méthodes de mise en

forme ou de fonctionnalisation de ces polymeres[13].

Il existe plusieurs classes de MEA alcalines fabriquées pour le fonctionnement de pile a
combustible rapportées dans la littérature. Comme mentionne précédemment, la classe la plus
courante de MEA est celle basée sur des groupes d'ammonium quaternaire en raison de leur

stabilité appréciable en milieu alcalin [60].

Des exemples de membranes échangeuses d'anions pour piles a combustible et
électrolyseurs ont été rapportés dans la littérature, comme le poly(éthersulfone)
quaternisé[61],le poly(phénylene) quaternise[62],le poly(oxyéthyléne) [63], les méthacrylates
[64] et le poly(épichlorhydrine)[65].Les AEM dopés au polybenzimidazole ont également été
étudiés pour leur faisabilité pour les applications de piles a combustible [40, 53].Ces derniéres

se sont avérés d’une excellente endurance a la fois en milieu alcalin [68] et a température
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élevée [69].

Par ailleurs, certaines membranes échangeuses alcalines prometteuses ont été évaluées
pour une utilisation dans les membranes alcalines pour piles a combustible. Les membranes
ont été fabriquées principalement a partir de copolymeres, dont les co-monomeres quaternisés
comportent un anion comme porteur de charge, tels que le polysiloxane[70],les
poly(oxyéthylene) méthacrylates[71], le polysulfone [72], le polyéthersulfonecardo [73], le
poly(phthalazinone éther sulfone cétone) [74], le poly(éther-imide) [75] et le PVDF et FEP
[76].Malheureusement, le polymeére quaternisé est instable en milieu alcalin a des
températures supérieures a 60°C et a des concentrations élevées de KOH [77-78].
Généralement, de nombreux composés organiques sont plus stables dans des conditions
acides que dans des conditions alcalines. La stabilité chimique des membranes échangeuses
de cations peut étre améliorée en perfluorant le squelette polymére, comme dans le cas de la
membrane Nafion. Cependant, les groupes ammonium quaternaire, qui sont des groupes
fonctionnels dans les MEA, se décomposent dans des solutions alcalines concentrées via la
réaction de dégradation d’Hofmann [79]. En raison de I'environnement caustique des piles a
combustible alcalines, la membrane électrolytique alcaline doit étre chimiquement et
thermiquement stable [80,81]. Par conséquent, il est impératif de développer des membranes

avec une stabilité alcaline améliorée [80, 81, 82].

Les matériaux et les méthodes nécessaires pour synthétiser 'AEM sont influencés par les
propriétés souhaitées de la membrane résultante dans laquelle elle doit répondre a des
performances, une durabilité, une stabilité et un faible codt. La stabilité chimique et thermique
dépend fortement de la nature du squelette du polymére et du type de groupements
fonctionnels permettant le transfert des ions hydroxyles [83]. Dans cette optique, le défi
majeur est de synthétiser des AEM avec une conductivité élevée des ions OH", ce qui peut étre

fait en utilisant un squelette polymeére a haute capacité d'échange d'ions.
2.6. Membrane polymérique anionique a base de PVA/PVP :

Le poly(alcool vinylique), PVA, est I'un des polymeéres de base les plus importants en
raison de ses bonnes propriétés mecaniques, thermiques et son faible colt[84-85].En effet, le
PVA est un polymére polyhydroxylé, trés couramment utilisé dans les applications pratiques
en raison de sa facilité¢ de préparation et de sa biodégradabilité et solubilité dans I’eau [86].De
plus, le PVA posséde une capacité filmogeéne, des propriétés hydrophiles et une haute densité

de fonctions chimiques réactives favorables a la réticulation par irradiation, traitements
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chimiques ou thermiques [87].11 a également une résistance élevée a la traction, une bonne

absorption d'eau et une bonne flexibilité bien que ces propriétés dépendent de I'humidité.

Contrairement a la plupart des polymeres vinyliques, le PVA n'est pas préparé par
polymérisation du monomeére correspondant mais par diverses méthodes indirectes qui
impliquent I'alcoolyse (également connue sous le nom de saponification ou hydrolyse) de
l'acétate de polyvinyle [14]. La structure monomere du PVA est représentée sur la figure

suivante :

%CH;-(IJH},
OH

Figure 2-3Structure monomere du PVA [14].

Le PVA peut étre réticulé par différentes techniques en raison de son caractere hydrophile.
Parmi les techniques de réticulation les plus populaires, la réticulation chimique par insertion
de groupes acides, bases ou mélanges, outre les méthodes thermiques, est généralement
appliquée [87].Grace a des réactions de réticulation entre les hydroxyles de la base libre de la
base polymere et les groupes fonctionnels de I'agent de réticulation, une réticulation peut se
produire, entrainant la réduction de la solubilité dans I'eau du polymeére, augmentant la rigidité
et la stabilité chimique du polymére [20].

La poly(vinylpyrrolidone), PVP, est un polymére synthétique soluble dans I'eau avec une
excellente hydrophile. Le PVP est généralement utilisé comme additif dans la préparation de
membranes, il agit comme un agent porogéne en dissolvant et en retrait tard dans la
préparation de la membrane par induction thermique séparation de phase (TIPS) et séparation
de phase induite sans solvant. Dans les travaux précedents, certains chercheurs ont ajouté du
PVP dans la solution de filage afin d'éviter la rupture des fibres causée par la cristallinité
excessive du PVDF. De méme, le PVP peut également étre utilisé pour faire des pores dans la
fibre de filage électrostatique par simple immersion. Et le PVP résiduel dans la fibre améliore
I'nydrophilie de la membrane en raison de sa richesse en fonctions carbonyles. Ces pores

offrent également des conditions favorables au chargement des nanoparticules inorganiques.

Le PVP, en tant quhydrophilisant et stabilisant, peut grandement améliorer la stabilité
oxydative et la stabilité chimique de la membrane [88].Sur la base de cette considération,

nous rapportons ici une nouvelle membrane électrolytique polymére solide alcaline composée
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a base de poly(alcool vinylique)/poly(vinylpyrrolidone), PVA/PVP, réticulée ou pas par
glutaraldéhyde et dopé au KOH. La structure de la membrane est terminée en mélangeant du
PVA et du PVP, puis en réticulant chimiquement les groupes hydroxyle du PVA avec la
formation d'un cycle acétal en utilisant du glutaraldéhyde comme agent de réticulation. Les
propriétés de la membrane, telles que la conductivité ionique, le comportement de
gonflement, I'absorption d'eau, la microstructure de la membrane, la forte tolérance alcaline a
haute température, la stabilité thermique et la durabilité a long terme ont été
systématiquement étudiées afin de poursuivre une membrane qui a un potentiel pour des
applications électrochimiques, comme dans les membranes anioniques pour pile a

combustible.
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3.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des diverses méthodes et matériels utilises au
cours de nos travaux de recherche pour I’aboutissement de ce mémoire. Il est structuré en
deux parties. La premiere partie présente les méthodes utilisées pour la réalisation des
membranes alcalines. La seconde partie présente les méthodes de caractérisation physico-

chimique et structurelle des différentes membranes réalisées.
3.2.Préparation de la membrane polymérique :

Les membranes ont été formées par un procédé de coulée évaporation. Une solution
aqueuse mere de Poly(vinylalcohol),(PVA-124hydrolysé a 98 — 99%, poids moléculaire
moyen Mw=124,000; Biochem), a été préparée en dissolvant 20 g de PVA dans 100 mL
d’eau distillée, puis en chauffant a 90°C sous agitation continue jusqu'a ce qu'une une solution

transparente ait été obtenue.

L'additif polymere, Polyvinylpyrrolidone, PVP, a été préparé séparément (Mw = 40 000 ;
Sigma-Aldrich). La quantité appropriée pour les deux solutions a ensuite été mélangée dans le
rapport de mélange 1: 0,5en masse, cette proportion a montré de bon résultats dans des

travaux antérieurs [20].

Le mélange résultant a pris un aspect homogeéne et transparent. La solution résultante a été
versée dans des boites de Pétri en plastique et I'eau a été évaporée dans des conditions
ambiantes (voir figure 2). Lorsqu'elle est devenue visuellement séche, la membrane a été
décollée du substrat en plastique. L’épaisseur de la membrane obtenue est d'environ 90+30
pMm. L’épaisseur des membranes peuvent étre facilement controlée en ajustant le volume de la
suspension. Les membranes obtenues sont ensuite laisser pour sécher a I’air libre jusqu’a
obtention d’une masse constante. La membrane est conservée dans un sachet plastique a

fermeture Zip. Une photo de la membrane obtenue est présentée sur la figure 3-1.
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Figure3-1 Membrane PVA/PVP obtenue

3.3.Réticulation chimique du PVA/PVP :

Des échantillons carrés de 2 cm de la membrane ont été trempé dans une solution
réactionnelle contenant 10 % en masse de Glutaraldéhyde (GA) (solution a 25 % en poids
dans l'eau ; Biochem) dans de l'acétone a température ambiante pendant 0, 30, 60, 120, 240
min. La réticulation s'est déroulée entre le groupement -OH du PVA et le groupement -CHO
du GA dans la membrane en raison d'une réaction catalysée par un acide lors de I'ajout d'une

petite quantité de HCI a la solution.
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Le PVP a donc été interpénétré dans le réseau PVA en raison de l'augmentation de la
densité de réticulation. Des membranes transparentes et planes ont été obtenues et ont été

laissées a sécher pendant 24h a température ambiante (voir figure 3-2).
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Figure 3-2Echantillons trempeés dans le réticulant a difféerent temps de séjour.

3.4.Préparation de membrane alcaline PVA/PVP :

La membrane PVA/PVP dopée au KOH a été rendue conductrice par immersion de la
membrane dans une solution de KOH a une concentration de 4M et équilibrée pendant 48h. A
ce stade, la PVA/PVP dopée a été retirée et utilisée directement pour les différentes mesures.
La figure 3-3 illustre schématiquement la préparation de la membrane alcaline PVA/PVP

réticulée et dopée au KOH.

Les membranes ainsi préparées ont été caractérisées par mesures des taux de gonflement
en eau (ng) et d’asséchement de la membrane (na), la capacité d’échange ionique (CEI).
Durant ces tests, trois répétitions ont été réalisées pour chaque essais afin d’établir une

moyenne pour chaque point.
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PVA +

N

Agitation a 500 rpm
chauffage a 90°C

=  Versées la solution dans des

boites de pétri

v
[ Membrane ] <=

I Réticulation chimique :

il GA (10%), HCL, Acétone
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PVA/PVP

Immersion de PVA/PVVP
—
dans une solution de KOH

v

Membrane alcaline

PVA/PVP

Figure 3-3Schéma de la préparation de la membrane alcaline PVA/PVP réticulée et
dopée au KOH.

28



Chapitre 3: Materials et methods expérimentales

3.5.Taux de gonflement :

Le taux de gonflement de la membrane exprime le pourcentage du solvant retenu par la
membrane par rapport a son poids sec. Les mesures des taux de gonflement en eau (ng) sont
réalisées avec des membranes séches sous leur forme basique. Elles sont basées sur la mesure
de la masse de I’échantillon de membrane a I’état sec et hydraté. Le taux de gonflement est
exprimé en pourcentage. La prise en eau pour les membranes a été obtenue par immersion
dans I’eau distillée a température 25°C pendant 24 heures. L’eau superficielle a été enlevée

avant la pesée. Expérimentalement, il est déterminé a 1’aide de la relation (1) suivante [1] :

Mhyq—Msec
Ng = ———.100 (111-1)
Mgec
Ou, mnyd et Msec sont respectivement les masses hydratée et séche d’échantillon de membrane

de surface 2 x 2 cm?,
3.6.Capacité d’échange ionique :

La capacité d’échange ionique(CEI) d’'une membrane est la quantité de sites ioniques par
unité de masse seche (mmol/g). Cette grandeur permet de quantifier la concentration en
groupement ionique dans le polymére et elle est trés utilisée pour comparer les polymeres
entre eux. Il existe plusieurs méthodes pour sa détermination ; I’utilisation de traceurs
radioactifs ou la méthode de titrage acido-basique sont les plus usuelles. Pour notre travail, la
capacité d'échange d'ions (CEI) des membranes PVA a été évaluée en utilisant la technique de
titrage (Voir figure 3-4). La membrane sous forme basique est plongée dans une solution de
HCI10? M pendant 24 h, période pendant laquelle tous les ions OH" présents dans la
membrane sont neutralisés par les ions H* de la solution acide. La capacité d’échange ionique
est déterminée par le dosage acido-basique en retour de la solution de HCI ayant servi a la
neutralisation de la membrane. Cette solution récupérée est titrée a I'aide d'un étalon solution
de 2 M NaOH, comme titrant, et phénolphtaléine, comme indicateur. La capacité d’échange

ionique CEI (mmol/g) est déterminée par la relation suivante [2, 3] :

CEl = ta®mma®@ 4400 (111-2)

Mgec

Ou,nyc (1) et nyc(2) @ sont respectivement, les quantités de HCI (en moles) avant et apres

trempage du film ;M : est la masse séche de 1’échantillon de membrane de surface 2x2 cm?.
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Figure 3-4Echantillons trempés dans le réticulant a difféerent temps de séjour.
3.7.Taux d’asséchement de la membrane :

Pour le calcul du taux d’asséchement de la membrane, les membranes gonflées ont été
mises en étuve a 90°C pour déterminer le taux d’asséchement de ces membranes par la pesée
des échantillons a un intervalle régulier. La quantité d’eau d’absorption est obtenue par la

formule (3) suivante :

mpy—m
Ng = ——2.100 (111-3)
mp
Ou, mnp et mas sont respectivement les masses hydratées et asséchées des échantillons de

membrane de surface 2 x 2 cm?.

Il est important de noter que le séchage et la réhydratation répétés conduisent a des
tensions et a la rupture de la plupart des résines de type gel, il y a donc lieu de toujours
conserver les résines a 1’état humide [51].

3.8.Analyses microscopiques

La morphologie de la surface de la membrane a été également été suivie par microscopie
optique de type YJ-2006 Series. L’observation des coupes transversales des membranes par

microscopie optique va permettre de visualiser 1’épaisseur de la couche de la membrane.
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4.1.Introduction :

Ce chapitre est consacré au traitement et a ’interprétation des différents résultats obtenus
au cours de ce travail. En effet, dans ce qui va suivre, nous avons réalisé des caractérisations
physico-chimique et structurelle des difféerentes membranes synthétisées a partir PVA/PVP
dans le rapport de melange 1:0,5en masse, non réticulées et réticulées dans une solution de
Glutaraldéhyde a différents temps de séjours 30, 60, 120, 240 mn, et enfin dopées avec 4M de
KOH a température ambiante. Ces caractérisations englobent la capacité d’échanges ionique
(CEI), le taux de gonflement, le taux d’asséchement de la membrane, la morphologie de la
surface et d’une coupe transversale de la membrane. Les résultats de ces caractérisations sont
présentés ci-dessous. Il est a noter que les résultats indiqués sont les valeurs moyennes
établies sur la base de mesures réalisées sur au moins trois eéchantillons. Le résumé des

conditions de synthése de la membrane anionique sont résumées dans le tableau. 4-1.

Parameters Valeurs

PVA/PVP 1:0,5en masse
KOH IM

Temperature de dopage KOH Ambiante

Type de réticulation Chimique
Réticulant Glutaraldéhyde
Temps de réticulation 30, 60, 120, 240 mn

Tableau 4-1Conditions de la synthese de la membrane anionique.

4.2. Taux de gonflement :

Le taux de gonflement (ng) est I’un des parametres caractéristiques des membranes
échangeuses d’ions. Il est basé sur la mesure de la masse de I’échantillon de la membrane a
I’état sec et hydraté. La figure 4-1 montre les variations du taux de gonflement en fonction des

temps de réticulation de la membrane PVA/PVP avec la solution de Glutaraldéhyde.
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Figure 4-1Effet du temps de réticulation sur le taux de gonflement.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 4-1, le temps de réticulation influe
considérablement sur le taux de gonflement. En effet, le taux de gonflement de la membrane
diminue de fagon exponentiellement décroissante avec I’augmentation du temps de
réticulation. Nous pouvons aussi remarquer que le taux de gonflement d’'une membrane sans
réticulation est de 210%, alors que cette valeur diminue a 122%, soit une diminution de 72%
avec un temps de réticulation de 30mn, jusqu’a atteindre les 80%avec un taux de réticulation
de 240mn (4heurs) soit une réduction de 34% par rapport celui de 30mn. C’est-a-dire que
toutes les membranes PVA/PVP réticulées ont un gonflement largement inférieur a la
membrane non réticulée. Cela s’explique par le fait que le gonflement dépend trés fortement
de la porosit¢ du polymére, c’est-a-dire de son taux de réticulation, car plus le réseau
macromoléculaire est moins serré plus 1’eau y pénétre facilement. D’autre part, la résistance
mécanique peut varier considérablement d’un produit a un autre. Cette stabilité dépend aussi
de la réticulation du polymere [51].De ce fait, une membrane performante doit concilier entre
ces deux caractéristiques, autrement dit, étre hydrophile mais avec de bonnes caractéristiques

mécanique, d’ou I’intérét de la réticulation.
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4.3.Capacité d’échange ionique :

La capacité d’échange représente le nombre de groupements fonctionnels que contient un
échangeur d’ions par unit¢ de masse de 1’échangeur déshydraté. La capacité d’échange
ionique (CEI) est aussi un des paramétres caractéristiques des membranes échangeuses d’ions.
Il est donc important de voir I’influence du temps de réticulation sur la capacité d’échange
ionique. La figure 4-2présente les variations de la capacité d’échange ionique (CEI) en
fonction des temps de réticulation de la membrane PVA/PVP avec la solution de

Glutaraldéhyde.
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Figure 4-2 Effet du temps de réticulation sur la capacité d’échange ionique (CEI).

CEIl : est la quantité de sites ioniques par unité de masse séche (még/qg).

D’apres les résultats de la figure 2, le temps de réticulation influe aussi, sur la capacité
d’échange ionique (CEI). En effet, selon cette figure, comme pour le taux de gonflement,
I’évolution de la courbe de la capacité d’échange ionique (CEI) suit la méme tendance qui est
exponentiellement décroissante avec 1’augmentation du temps de réticulation. Nous pouvons

aussi remarquer que la capacité d’échange ionique (CEI) d’une membrane sans réticulation
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est de 1,90mmol/g, et cette valeur diminue a 1,70mmol/g, soit une diminution de 10% avec un
temps de réticulation de 30mn, jusqu’a atteindre les 1,15mmol/g avec un taux de réticulation
de 240mn (4heurs) soit une réduction de 8% par rapport a celui de 30mn. C’est-a-dire que
toutes les membranes PVA/PVP réticulées ont une capacité d’échange ionique inférieure a la
membrane non réticulée. Les valeurs CEI de ces membranes sont en bon accord avec les
valeurs du taux de gonflement. Cela s’explique, comme pour le taux de gonflement, par
I’introduction d’une chaine aliphatique, de 1’agent réticulant, qui rend la membrane plus
hydrophobe, ce qui a entrainé une baisse de la capacité d’échange ionique (CEI). II est
important de noter que ces deux caractéristiques dépendent tout deux du nombre de sites
d’échange d’ions dans la membrane. En effet, la valeur de la capacité d’échange peut varier
en fonction de parametres d’ordre stérique contrdlant 1’accessibilité des sites fonctionnels de
I’ion échangeable. Parmi ces paramétres, il y a le taux de gonflement et de réticulation du
faisceau macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-ions
échangés[33].Toutefois, il est important de prendre en considération qu’un CEI trop faible, le
transport anionique de la membrane est insuffisant, et a CEIl trop élevée, le polymere devient
hydrosoluble et perd ses propriétés mecaniques, de ce fait il est important de prendre en

considération cela.

L’évolution de la capacité d’échange ionique (CEI) en fonction du taux de gonflement est
représentée sur la figure 4-3. Comme nous avons pu le voir précédemment, ces deux
paramétres évoluent proportionnellement. 1l apparait sur la figure 4-3 que cette courbe évolue
suivant une tendance exponentiellement croissante. Le Nafion étant une membrane cationique
de technologie mature et de référence, utilisé dans les piles a combustible a basse température
de type PEMFC, sur ce méme graph, nous avons présenté la capacité d’échange ionique et le
taux de gonflement du Nafion 117®commercialisé (0,9 méqg/g pour gonflement de 32 [13] afin

de faciliter la comparaison avec nos resultats.
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Figure 4-3Taux de gonflement en fonction de la capacité d’échange ionique (CEI).

La mesure de la capacité d’échange d’anion nous fournit aisément une indication sur la
quantité des groupes fonctionnels introduits dans la membrane. Les résultats de la figure 4-3,
montrent clairement que la capacité d’échange d’anion et le taux de gonflement augmentent
tous les deux avec 1’augmentation du temps de réticulation et par conséquent avec
I’augmentation du taux de réticulation. Ces résultats peuvent s’expliquer facilement par le fait
que la capacité d’échange ainsi que le taux de gonflement dépendent du nombre de sites
échangeurs d’ions dans la membrane, comme nous avons pu 1’expliqué précédemment. Il est
important de noter que cela va certainement influencer la conductivité ionique qui dépend non
seulement de la température mais aussi de la capacité d’échange ionique de la membrane ainsi

que du taux de gonflement de la membrane.

De plus, nous pouvons voir, que cela soit pour le taux de gonflement ou pour la capacité
d’échange ionique, les valeurs pour cette membrane anionique sont superieures a celles du
Nafion 117®.En effet, les valeurs trouvées varient entre 209% et 82% sont toutes largement
supérieures a celle de la membrane Nafion commerciale (32 %). C’est la membrane avec un
taux de réticulation de 240mn qui donne la valeur la plus proche du Nafion1l17®. Ces
résultats démontrent 1’efficacité de la réticulation chimique dans 1’amélioration de la stabilité
des membranes en diminuant leur caractére hydrophile. Toutefois, il est important de prendre

en considération qu’a un CEIl trop faible, le transport anionique de la membrane est
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insuffisant, et a CEI trop élevée, le polymeére devient hydrosoluble et perd ses propriétés
mécaniques, de ce fait il est important de prendre en considération cela. Dans notre cas des
études complémentaire sur le transfert ionique et la caractérisation mécanique de cette

membrane, nous permettrons de conclure sur ’efficacité de cette derni¢re par rapport au
Nafion.

4.4. Taux d’assechement :

La cinétique et le taux d’assechement de la membrane ont aussi été étudiés dans ce travail.
La figure 4-4, présente les cinétiques d’asséchement des membranes PVA/PVP réticulées a 0,
30, 60, 120 et 240mn dans la solution de Glutaraldéhyde.
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Figure 4-4Cinétique de taux d’asséchement d’une membrane.

En premier, d’apres la figure 4-4, nous pouvons remarquer que les différentes cinétiques se
ressemblent parfaitement et elles croissent trés rapidement puis elles atteignent un palier
constant ou les taux d’assechement des membranes se stabilisent. Ce palier signifie que la

membrane a atteint un poids fixe donc elle est séche.

De plus, d’apres la figure 4-4, nous pouvons constater que la cinétique d’asséchement la

plus rapide est celle de la membrane non réticulée avec le taux d’asséchement le plus élevé.
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La cinétique de cette derniere est suivie par les cinétiques des différentes membranes
réticulées par ordre du temps de réticulation croissant. Donc la cinétique d’asséchement la
plus faible est celle de la membrane réticulée a 240mn. Nous pouvons ainsi confirmer que le
temps de réticulation influe d’une fagon directe sur la cinétique du taux d’asseéchement.
L’¢évolution du taux d’asséchement en fonction du temps de réticulation est représentée sur la

figure 4-5.
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Figure 4-5Effet de temps de réticulation sur le taux d’asséchement de la membrane

Nous remarquons que le taux d’asséchement diminue avec I’augmentation du temps de
réticulation variant de 89% pour la membrane non réticulée jusqu’a 51% pour la membrane
réticulée a 240mn. De plus, nous pouvons aussi Vvoir grace a cette figure que le taux
d’asséchement d’une membrane sans réticulation est de 89%, alors que cette valeur diminue a
56%, soit une diminution de 37% avec un temps de réticulation de 30mn, jusqu’a atteindre les
51% avec un taux de réticulation de 240mn soit une réduction d’environ 9% par rapport celui
de 30mn. Toutefois, nous remarquons une réduction de seulement 3% entre la membrane
réticulée a 60mn comparativement a celle réticulé a 240mn. Ces résultats, présentés dans la
figure 5, déemontrent donc que le taux d’asséechement des membranes ne varie pas d’une

maniére significative au-dela de 60mn dans la réaction de réticulation. Une explication
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possible, est la réticulation des chaines polyméres, méme lorsque la réticulation n’est que
partielle, ces réactions inter-chaines créent des branchements longs qui augmentent
sensiblement les longueurs de chaines rendant la membrane partiellement hydrophobe et plus
rigide ce qui diminue le taux d’asséchement. Ces chailnes réticulées, empéchent un
gonflement important de la membrane qui s’accompagne d’une perte des propriétés

mécaniques, ce qui fait de cette derniére une membrane plus stable et résistante.

L’évolution du taux d’asseéchement en fonction du taux de gonflement est représentée sur

la figure 4-6 suivante.

100

80

60 -

40 -

Taux d’assechement (%)

0 T T T T T T T T T T T T T T 1
80 100 120 140 160 180 200 220

Taux de gonflement (%)

Figure 4-6Taux d’asséchement de la membrane en fonction du taux de gonflement.

D’aprés la figure 4-6, nous pouvons voir une augmentation remarquable du taux
d’asséchement en fonction de I’accroissement du gonflement en eau de la membrane, c’est a
dire que, la membrane non réticulée qui présente un gonflement en eau trés élevée posséde un
taux d’asséchement trés important. Par contre, les membranes PVA/PVP réticulées sont moins
sensibles au gonflement en eau, et présentent un taux de gonflement moins important. 1l est a
noter que ces deux parametres évoluent proportionnellement, et leur courbe suit une tendance

croissante exponentielle. Par contre, il est intéressante de voir que pour le cas du taux
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d’asséchement, la perte de poids s’effectue sur des temps plus longs que pour le gonflement,
mais conduit a une perte des molécules d’eau intégrées par gonflement. Ceci montre que
I’hydratation est relativement rapide et réversible. D’autre part, ’augmentation du taux
d’asséchement et toujours suivi d’une perte de masse qui est associée a la perte de groupes

latéraux de la chaine polymere.
4.5.Résultats Microscope optique :

Des micrographies de la surface des membranes polymeres avec un rapport de composition
PVA : PVP = 1:0,5 non réticulées et réticulées a 30, 60,120 et 240mn ainsi que celle de la
membrane Nafion 117, sont présentées sur la Fig. 4-7.

a) Nafion 117 F \ b) c)

d) e) f)

B [\

Figure 4-7Vue surface des particules de a) Nafion 117 et de PVA-PVP réticulées GA a
différents temps : b) Omn ; ¢) 30mn ; d) 60mn, €)120mn et f) 240mn.

Selon la figure 4-7, la morphologie de surface de la membrane Nafion117 et celles PVA-
PVP non reticulées, et réticulées, montre une surface uniforme et homogene, un indicateur de
I'intégrité de sa structure ainsi que ses propriétés mécaniques. Il a été trouvé qu'il n'y a pas de
séparation de phase se produisant pour la membrane polymére PVA/PVP ainsi que celle
Nafion. Tous les échantillons de membrane polymére PVA/PAA et Nafion apparaissent
translucides. Ceci indique que le polymére PVA et le polymére PVP forment une structure de
membrane homogene et stable. Les membranes réticulées représentées par une phase plus

fonceé correspondent a la matrice PVA.
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La figure 4-7 (a) montre I'image microscope de la membrane Nafion 117, nous pouvons
voir que la membrane présente une surface rugueuse. La figure 4-7 (b) montre I'image de la
membrane brute (sans réticulation). Nous pouvons voir clairement que la membrane présente
une surface lisse, ce qui veut dire que les particules de PVP sont bien dispersées au sein de la
matrice polymére PVA. Les images c-d-e-f montrent la morphologie de surface des
membranes réticulées a 30, 60, 120 et 240min, respectivement. Ces membranes présentent des
surfaces similaires a celle de Nafion 117. Cependant, aucune dégradation de surface ou
endommagement de la membrane, tels que l'apparition de trous ou de phénomenes de
séparation de phase, n'a pu étre détecté. La structure est considérée comme trés compacte dans
les images de la figure 4-7 (d-e-f), ce qui explique que le temps de réticulation possede un

réle important dans la structure des membranes alcalines.

Il convient de mentionner que le PVP a été signalé comme étant utilisé comme agent
porogene car il se lessivait lors de la coulée de la membrane, laissant des pores observés dans
les images(e et f). Lorsque la membrane est immergée dans une solution d'électrolyte, la

solution péneétre dans le réseau poreux, ce qui rend la membrane conductrice ionigue.

La figure 4-8, présente des photographies au microscope en coupe transversale des
membranes polymeéres avec un rapport de composition PVA : PVP = 1: 0,5 non réticulées et

réticulées a 30, 60,120 et 240 mn ainsi que celle de la membrane Nafion 117.

r

a) b) C)

d) e) f
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Figure 4-8Vue d’une coupe transversale de a) Nafion 117 et PVA-PVP réticulées GA : b)
Omn ; ¢) 30mn ; d) 60mn, €)120mn et f) 240mn.

Selon la figure 4-8, les membranes présentent une morphologie de structure de couche
uniforme. De plus, nous observons dans les images illustrées sur la Figure 4-8, une zone
lumineuse en surbrillance qui montre 1’épaisseur de la membrane, et révelent une forte
concentration en éléments. Nous remarquons aussi que cette zone cette épaisseur diminue
avec I'augmentation du temps de réticulation. Ces résultats peuvent étre dus a la formation de
chaines polymeres interpénétrées de PVP dans le réseau PVA hautement réticulé, ce qui

améliore non seulement la conductivité ionique mais également la stabilité des membranes.
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5.1.Conclusion genérale :

Pour satisfaire les objectifs mondiaux de réduction des émissions de gaz a effet de serre, et
pour assurer une sécurité d’approvisionnement énergétique, I’hydrogéne carburant, apparait
comme une solution alternative aux énergies fossiles. De son c6té, le gouvernement algérien
vise, dans son plan d'action, a atteindre "la croissance verte" en faisant de la transition et de
I'efficacité énergétiques I'axe fondamental de la stratégie nationale du secteur de I'Energie. Ce
Plan d'action, entre autres, envisage la mise en place d'un plan national ambitieux portant sur
la production de I'hydrogene "vert", et la consécration d'un nouveau modéle énergétique qui
tend vers un "mix énergétique équilibré", a I'échéance 2030. Ainsi, le gouvernement a mis un
point d’honneur sur le développement de I’hydrogene "vert" en le présentant comme "un

objectif prioritaire™.

D’autre part, I’hydrogéne est au centre du Power-to-X et est la clé pour une
décarbonisation efficace. Power-to-X (P2X) décrit le processus de conversion de I'énergie
électrique en quelque chose d'autre, le X. Il existe un grand nombre de pays potentiellement
producteurs de Power to-X. L’Algérie a un grand potentiel éolien et photovoltaique pour

devenir un producteur de Power-to-X.

La pile & combustible constitue un maillon essentiel de I’économie basée sur 1’hydrogéne.
Mais, en dépit des progres réalisés depuis des décennies, ce maillon est encore loin d’étre
stabilisé sur le plan technologique et souffre encore d’un coiit de production trop élevé. Le
bilan environnemental est particuliérement favorable a 1’émergence des piles a combustible,

tant en terme d’émission de bruit que d’émission de polluants et de COo.

Ces dernieres années, une avancée importante dans la recherche et le développement des
piles a combustible a été enregistrée avec le développement d’une Pile a combustible a
membrane polymérique alcaline hautes performances, utilisant des métaux non précieux,

comme catalyseurs pour les deux électrodes.

Le travail de ce mémoire a eu pour objectif la synthese et la caractérisation de nouvelles

membranes a échange anionique avec une bonne stabilité alcaline et peu colteuses pouvant
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remplacer 1’électrolyte liquide dans les piles a combustible alcaline. En effet, ce travail entre
dans le cadre de la recherche de nouvelles membranes électrolytiques alcaline a polymere
solide sur la base d’un mélange poly(alcoolvinylique) et poly(vinylpyrrolidone) et d'une
réticulation chimique, avec dopage par I’Hydroxyde de potassium KOH, dans laquelle le PVP
sert a la fois de plastifiant et de stabilisant. Pour ce travail, la préparation des membranes
électrolytique alcaline & base de PVA poly(alcoolvinylique) a été choisi pour son bas codt,
son caractére hydrophile et sa bonne stabilités chimique et mécanique en milieux acide ou
basique. L’additif PVP, a été ajouté a la solution pour apporter plus de stabilité chimique a la
membrane en tant qu hydrophobisant et stabilisant. L’ immersion de la membrane synthétisée
dans la solution glutaraldéhyde, permet une réticulation chimique de la membrane synthétisée

et apporte de meilleurs caractéristiques mécanique.

L’objectif de ce travail est d’étudier I'influence du temps de réticulation chimique sur les
caractérisations physico-chimique et structurelle d’une nouvelle membrane échangeuse
d’anion dédiée aux piles a combustible alcalines. Cette membrane est synthétisée a partir de
PVA/PVP dans un rapport de mélange 1:0,5 en masse. Puis elle a subi une réticulation
chimique dans une solution de GA a des temps de réticulation de 0, 30, 60, 120et 240 mn. Et
enfin elle a été dopée avec une solution 4M de KOH a température ambiante. En effet, les
propriétés de la membrane, telles que le taux de gonflement en eau (ng) et d’asséchement de la
membrane (na), la capacité d’échange ionique (CEI), ont été caractérisées. Durant ces tests,
trois répétitions ont été réalisées pour chaque essais afin d’établir une moyenne pour chaque

point.

Les résultats de cette étude ont démonté que le taux de gonflement, la capacité d’échanges
ionique et le taux d’asséchement de la membrane se sont avérés fortement dépendants du

temps de réticulation.

Pour le taux de gonflement, il diminue avec la réticulation chimique appliquée a la
membrane. En effet, les membranes PVA/PVP réticulées ont un gonflement largement
inférieur a la membrane non reéticulée. Le gonflement dépend trés fortement de la porosité du
polymere, c’est-a-dire de son taux de réticulation, car plus le réseau macromoléculaire est

moins serré, plus ’eau y pénétre facilement.

Quant a la capacité d’échange ionique(CEI) des membranes synthétisees, ses valeurs sont
en bon accord avec les valeurs du taux de gonflement. La CEIl est exponentiellement

décroissante avec I’augmentation du temps de réticulation. La capacité d’échange ionique
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d’une membrane sans réticulation est de 1,90mmol/g, cette valeur diminue de 10% jusqu'a
1,70mmol/g a 30min de temps de réticulation. Ces résultats permettent de conclure que les
membranes PVA/PVP réticulées ont une capacité d’échange ionique inférieur a la membrane
non reticulée. Cela s’explique, par la chaine aliphatique de 1’agent réticulant, qui rend la

membrane plus hydrophobe ce qui a entrainé une baisse de la capacité d’échange ionique.

Il est a noter que la capacité d’échange d’anion et le taux de gonflement augmentent
simultanément avec 1’augmentation du temps de réticulation. De plus, le taux de gonflement
et la capacité d’échange ionique des membranes synthétisées ont tous des valeurs supérieures
a ceux du Nafion 117® (0,9 még/g pour un gonflement de 32%).Toutefois, la membrane avec
un taux de réticulation de 240mn, se rapproche le plus du Nafionll7®. Ces résultats
démontrent 1’efficacité de la réticulation chimique dans I’amélioration de la stabilité

mécanique des membranes en diminuant leurs caracteres hydrophiles.

Alors que les résultats obtenus de I’étude de la cinétique du taux d’asséchement des
membranes synthétisées, nous ont permis de visualiser la croissance rapide puis 1’alignement
en palier constant qui montre la stabilité du poids des membranes. De plus, la membrane sans
réticulation présente une cinétique de taux d’asseéchement plus élevée contrairement a celle
réticuléea240min. Ces résultats confirment que la réticulation influe d’une fagon directe sur la

cinétique du taux d’assechement.

Il a aussi été constaté, une diminution du taux d’asséchement de la membrane avec
I’augmentation du temps de réticulation. Toutefois ce taux ne varie pas d’une manicre
significative au-dela de 60mn de réticulation. Une explication possible, est la réticulation des
chaines polymeéres, ces réactions inter-chaines créent des branchements longs qui augmentent
sensiblement les longueurs de chaines rendant la membrane partiellement hydrophobe et plus
rigide ce qui diminue le taux d’assechement. De plus, la membrane non réticulée qui présente
un gonflement en eau trés ¢élevée possede un taux d’asséchement trés important.
L’augmentation du taux d’asseéchement et toujours suivi d’une perte de masse qui est associée

a la perte de groupes latéraux de la chaine polymere.

Les résultants des observations au microscope, montrent que le polymére PVA et le
polymére PVP forment une structure de membrane homogéne et stable. Il est possible de
clairement constater que la membrane présente une surface lisse, ce qui veut dire que les
particules de PVP sont bien dispersées au sein de la matrice polymére PVA. Les membranes

réticulées présentent des surfaces et coupe transversales similaires a celles de Nafion 117,
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Cependant, aucune degradation de surface ou endommagement de la membrane, tels que
I'apparition de trous ou de phénoménes de séparation de phase, n'a pu étre détecté. Cela
signifie que le temps de reticulation posséde un role prépondérant dans la structure des
membranes alcaline. Lorsque la membrane est immergée dans une solution d'électrolyte, la

solution pénetre dans le réseau poreux, ce qui rend la membrane conductrice ionigue.

De plus, des zones lumineuses sont apparues lors de I’examen des coupes transversales des
membranes au microscope. Il a été constaté que cette luminosité diminue avec 1’augmentation
du temps de réticulation. Ces résultats peuvent étre dus a la formation de chaines polymeéres
interpénétrées de PVP dans le réseau PVA hautement réticulé, ce qui améliore non seulement

la conductivité ionique mais également la stabilité des membranes.

Pour conclure, d’aprés les résultats obtenus, il est possible de dire que la membrane
PVA/PVP non réticulée posséde un caractére hydrophile (taux de gonflement) et une capacité
d’échange ionique bien supérieurs a ceux des autres membranes PVA/PVP réticulées et le
Nafion 117. Toutefois, il est important de prendre en considération qu’a une CEI trop faible,
le transport anionique de la membrane est insuffisant, et a CEI trop élevée, le polymeére
devient hydrosoluble et perd ses propriétés mécaniques, c’est ce qui rend la réticulation
indispensable. De ce fait, des analyses complémentaires sont a envisager pour conclure

définitivement sur 1’efficacité de ces membranes.
5.2.Perspectives:

Sachant que pour [l’aboutissement a une conclusion définitive sur ce travail, nous

préconisons comme perspectives futures, de compléter ce travail avec les analyses suivants :

» Caractérisation structurale des polymeéres
a)  Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
b)  Spectrométre Infra rouge a transformee de Fourier (FT-IR)
c) Calorimétrie a balayage Différentiel (DSC)
d)  Analyse Thermogravimétrique (ATG)
e)  Analyse par rayons X (XRD)

» Caractérisation des membranes
a) Nombre de transport par la cellule de Hittorf pour membrane

b) Analyse thermomécanique et dynamique (DMTA)
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c) Spectroscopie d’Impédance électrochimique pour membrane

d) Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

D’autre part, il sera aussi intéressant de tester ces membranes sur des piles alcalines et de

les caractériser.
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