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RESUME COURT

Des membranes homogénes et danses préparées d partir d’un mélange de différents
pourcentages massigques en polyéther-éther-cétone solfoné (SPEEK) et pollyimide (P1) puis de
SPEEK-Na et PI ont été édidées. Ces membranes ont montré une augmentation de la capacité
d’absorption de |"acide acétique et surtout de "eau. Cette augmentation de "absorption est suivie
d’une augmentation importante de la séparation acide acétique et eauw en phase vapeur et d'une
légére baisse de la perméabilité due & une diffusion du coefficient de diffusion par rapport aux
membranes fabriquée avec du PI pur. Les résultats obtenus montrent que la teneur en composés
organiques (matiére carbonée) peut ére réduite & moins de 140 ppm dans le perméat, ce qui
correspond & une pureté de I'eau de 99,6 du perméat aprés la séparation membranaire. 1l a é1é
découvert que les propriétés physiques et séparatives de ces membranes dépendent du degré de
sulfonation du SPEEK. Les membranes ont éié caractérisées au moyen d’analyse élémentaires, de

méthodes thermogravimétriques (DSC et DTG), de FTIR et par SEM.
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Chapitre 1

INTRODUCTION

1.1.  Problématique

La production croissante de déchets de toutes sortes 4 I'échelle planétaire
requicrt la mise en place d’initiatives efficaces afin d’éliminer graduellement les
sources de pollution. Les déchets générés par 1'activité humaine sont nombreux et
leur nature est fort variable : vieux pneumatiques, déchets d’origine agricole,
résidus miniers, résidus forestiers, déchets biomédicaux, rebuts de broyage

d’automobiles, déchets de plastiques, etc.

Les techniques traditionnelles de traitement des déchets telles
'enfouissement et la combustion directe ne permettent pas la valorisation des
déchets en produits réutilisables dans le cycle économique. Une des solutions
retenues pour résorber ce probléme consiste 4 développer la technologie de
pyrolyse sous vide développée et mise au point par les chercheurs de I’Institut
Pyrovac. Ce procédé unique, commercialisé sous le nom "PYROCYCLAGE M,
offre une solution de recyclage tout a fait nouvelle 4 la gestion des déchets, qui sont

désormais considérés comme une ressource.

Un des avantages du procédé est de permettre une valorisation subséquente
des produits pyrolytiques. Ceux-ci peuvent étre classés de la fagon suivante : les
huiles, les gaz, le charbon ou toute matiére non décomposable comme le sable ainsi

que de I’eau. Toutes les vapeurs condensables sont récupérées a 1'aide de deux



colonnes garnies. Les huiles lourdes sont concentrées dans la colonne la plus en
amont du courant pazeux; la phase aqueuse se retrouve principalement dans la
seconde colonne garnie. Lorsque la quantité d'eau présente est faible, comme lors
de la pyrolyse des pneus, il n'y a aucun inconvénient pour la valorisation des
huiles. Cependant, lorsque le stock & traiter est un sol contaminé ou méme du bois,
il y aura des problémes reliés & la gestion de I'eau. Par exemple, lors de la pyrolyse
sous vide d'écorces, on obtient les rendements massiques suivants sur une base
anhydre : 30% de résidus solides, 45 % d’huiles, 10% de gaz et 15% d’eau.

La phase agueuse issue d’écorces de bois mou contient 88 % massique
d’eau. Il est bien sir interdit de rejeter un écoulement aqueux contenant preés 12 %
composés organiques. La chaine de traitement d’effluents liquides telle la phase
aqueuse pyrolytique se construit en fonction de la nature des polluants & éliminer et
des objectifs de qualité recherchés. Les principales opérations unitaires mises en
ceuvre font appel 4 des procédés mécaniques, physiques, chimiques et biochimiques
ou biologiques. Les opérations mécaniques ont pour but d’éliminer les parties
denses de 'effluent dés le début de traitement et elles agissent comme une sorte de

prétraitement d’effluents aqueux.

Le traitement chimique d’un condensat chargé comme la phase aqueuse
pyrolytique est colteux. Pour un traitement physico-chimique classique
(coagulation-floculation), des réactifs sont wutilisés: un coagulant [(alun
Alx(SO4)3*14 Ha0] et un adjuvant de floculation anionique (Percol 902 d'Allied
Colloids). La distribution de la matiére organique des eaux clarifiées dépend de sa
composition initiale et aussi de la nature du coagulant mis en ceuvre. Le chlorure
ferrique permet une meilleure élimination de chaque fraction comparativement 4 un
sel d’aluminium. (Lefebvre et Croue, 1995). La meilleure stratégie pour diminuer
les frais associés a ’achat de réactifs consiste 4 réduire la concentration de
coagulant et 4 augmenter celle de I"adjuvant de floculation, tout en maintenant un
flux massique élevé de boues chimiques en recirculation. Des économies de |'ordre

de 10% sont possibles si le taux de recirculation est supérieur & 300mg MES/L.



(Monette et al., 2000),

Les désinfectants les plus utilisés lors du traitement de 1’eau sont le chlore,
sous forme gazeuse ou liquide (HOCI), la monochloramine (NH,C1), 1'ozone (O3)
et le bioxyde de chlore (ClO;). L’emploi d’un oxydant (O, Clz, C103) & un taux de
1,5 mg d’oxydant/mg de carbone organique dissout diminue significativement la
concentration en substances hydrophobes et augmente les substances hydrophiles.
L ozonation et 1'utilisation de chlore sont les deux méthodes les plus utilisées pour
la désinfection de I'eau brute. Si on compare ces deux méthodes, on voit qu’elles
ont toutes les deux leurs inconvénients : I’ozonation de 1'eau brute est accompagnée
d’une augmentation du carbone organique dissout biodégradable tandis que le
chlore est un agent désinfectant puissant mais économique. (Lefebvre et Croue,

1995)

L’épuration biologique s applique aux composés oxydables qui, en solution
ou en suspension, constituent souvent la fraction majeure de la contamination. Les
matiéres oxydables biodégradables sont celles qui peuvent étre ¢limindes par
micro-organismes et qui servent de substrat 4 ceux-ci. Elles sont transformées
finalement en constituants cellulaires et en déchets gazeux, dissous ou solides.
(Perrin et Scharff, 1999). Les bactéries vont réagir aprés une période
d’acclimatation plus ou moins longue. Un probléme peut survenir brusque la nature

du stock & traiter change rapidement.

Le développement des procédés de filtration sur charbon actif dans le
domaine de 1’eau potable ainsi que pour ’optimisation des performances des filtres
a conduit au cours des derniéres années, a la réalisation d’un grand nombre de
travaux visant & mieux comprendre sur le plan fondamental les mécanismes et les
facteurs qui déterminent 1’adsorption des composés organiques sur charbon actif.
Les caractéristiques physico-chimiques des charbons peuvent influencer
I'adsorption de polluants organiques. En effet, la capacit¢ d’adsorption des

composés organiques est proportionnelle 4 la surface microporeuse de I'absorbant.



Les forces d’interactions générées par les parois opposées des micropores
entrainent une augmentation du potentiel réactionnel, d’oll une adsorption
préférentielle des molécules organiques dans ces structures (Jaroniec et al., 1989;
Dubinin et al., 1991). Cependant, si les structures microporeuses sont inaccessibles
(pores bouchés, taille des molécules trop importante), il §’ensuit une diminution de
la capacité d’adsorption (Domingo-Garcia et al., 1990). L adsorption sur carbone
actif élimine en moyenne prés de 80% du carbone organique total, ¢'est-a-dire prés
de 80% de la matiére organique (Urano et al., 1991; Bechac et al., 1984; Culp et al.,
1978). Le probléme principal qui existe pendant I'utilisation de charbon actif est
qu'une fois saturé, celui-ci doit étre régénéré par des traitements de désorption 4 la

vapeur d’'eau et éventuellement réactivé.

Afin de répondre a4 la sévérité croissante des normes et aux volumes
toujours plus grands d’eau i traiter ou 4 la pollution grandissante des réserves,
d’importants efforts de recherche ont été consentis au cours des derniéres
décennies. De nouvelles techniques, trés performantes ont ainsi pu voir récemment
le jour. Ces techniques dites de séparation par membranes constituent une petite-
révolution dans le domaine du traitement de 1’eau. Les méthodes de séparation par

membrane, pour leur part, présentent plusieurs avantages puisqu'il s'agit :

. de séparations effectuées 4 travers une barriére physique assurant

une qualité d’eau traitée relativement plus constante que pour les

autres procédés
. de séparation réalisée en une seule étape;
- de procédés permettant d’éviter ou de minimiser 'ajout de

produits chimiques;

. de traitement dont le cofit 4 petite et moyenne échelle est
compétitif (Wiesner et al., 1994);

. de systémes dont la mise en ceuvre est relativement facile et qui

peuvent étre automatisés.



Il v a cependant quelques limitations & I"utilisation des membranes, en
particulier le risque de colmatage des membranes qui tend & réduire le débit de
perméation avec le temps. D’autre part, méme si on dénombre des systémes de
nanofiltration et d’ultrafiltration en opération en France (Demolins, 1992), aux
Etats-Unis (Morin, 1994), et en Norvége (Thorsen et al., 1993), plusieurs aspects
méritent d’étre approfondis pour permettre une pleine expansion de la technologie
en question. A ce sujet, un sous-comité de I’ American Water Work Association
(AWWA), soit le comité de recherche sur la technologie des membranes
(Membrane Technology Research Commmitee) identifiait en 1992 plusieurs axes
de recherche importants concernant la production d’eau potable par membrane

(Wiesner et al., 1992) :

1. L'étude des mécanismes de colmatage des membranes et la mise en
évidence de liens entre les caractéristiques des eaux & traiter et les

conditions opératoires des systémes membranaires.

2. L’étude des facteurs influengant la croissance microbienne dans les
gystémes membranaires ainsi que le dépdt des micro-organismes en

surface des membranes.

3. L’étude des mécanismes de séparation et la prédiction de performance

de séparation pour différents contaminants.
4, L’évaluation et I’optimisation des opérations de pré-traitement;

5. La mise au point de nouvelles configurations de modules de séparation

permettant la construction de systémes de plus grande taille.

6. La modélisation des performances des systémes et la détermination des
colits afin d'identifier les configurations et les applications les plus

intéressantes;



7. Larecherche sur les moyens de traitement du rejet des concentrés.

1.2. Objectifs

Ce projet qui porte sur la séparation en phase vapeur de |'eau des produits de
pyrolyse sous vide, est important tant sur le plan scientifique qu’industriel. Le type de
membranes 4 base de polyimides (PI) employées dans cet ouvrage a déja été testé dans
le passé et a donné de bons résultats (Huang et al, 2002). Le but du projet est
d’améliorer la perméabilité d’une membrane plane en ajoutant le SPEEK, et cela sans
réduire la sélectivité de séparation. Nous espérons multiplier encore plus les champs
d’utilisation de ces membranes en commengant, dans notre cas, par les utiliser pour le

traitement de la phase aqueuse résultant du procédé de pyrolyse sous vide.

Deuxiémement, une meilleure connaissance de ces membranes en laboratoire
nous permettra peut-étre & 'avenir d’élaborer des stratégies en ce qui concerne
"applicabilité de celles-ci dans les procédés industriels de séparation et de purification
de différentes phases aqueuses chargées en matiéres organiques, comme par exemple

les émissions issues des séchoirs 4 bois.



Chapitre 2

REVUE DE LITTERATURE

2.1. Généralités

Le choix d'une membrane et d’un module qui lui tient lieu de support est
essentiel pour la mise en ceuvre des procédés de séparation membranaires. Une
membrane consiste en une barriére de quelques centaines de nanométres a4 quelques
millimétres d’épaisseur, qui sous I'effet d’une force de transfert, va permettre ou
interdire le passage de certains composants entre deux milieux qu’elle sépare. La
sélectivité d'une membrane est définie par le taux de rejet (ou taux de rétention) de
I’espéce que la membrane est censée retenir :

R=(Cy-Cp) Co=1-(Cy/ Cy) (1)
olt Cy est la concentration de I'espéce a retenir dans la solution et C, est la
concentration de la méme espéce dans le perméat.

La force de transfert peut étre constituée du gradient de pression, de
concentration, d’activité, de potentiel électrique ou encore de température (Mulder,
1990). Les membranes comprennent une grande variété de matériaux et de structures et

elles forment plusieurs possibilités de configuration et de classification

La structure des matériaux permet de distinguer trois types de membranes : les
membranes homogeénes, dont les propriétés structurelles sont constantes sur toute leur
épaisseur; les membranes hétérogénes, dont la structure composite varie de la surface
de la membrane vers I'intérieur et enfin, les membranes liquides. Selon la nature des

matériaux constitutifs des membranes, on parle également de :



Membranes organiques : la plupart d'entre elles sont fabriquées 4 partir de
polymeres organiques (acétate de cellulose, polysulfones, polyamides, ete.) qui
permettent une grande variété d’applications

Membranes minérales ou inorganiques : de commercialisation plus tardive que
les membranes organiques, ces membranes sont composées de corps
entiérement minéraux, principalement des matiéres céramiques, le métal fritté
et le verre. Leur arrivée a permis de travailler dans des conditions extrémes de
température et d’environnement chimique, ce qui a ouvert de nouvelles voies &
la séparation membranaires;

Membranes composites : apparues il y a une dizaine d’années, elles sont
caractérisées d’une part par une structure asymétrique dont ’extrémité appelée
" peau " est beaucoup plus fine que celle des membranes classiques non
composites et d’autre part par une superposition de plusieurs couches
différentes soit par leur nature chimique, soit par leur état physique. Elles
peuvent étre organiques (superposition de polyméres organiques différents),
organo-minérales ou minérales (association de carbone ou d’alumine comme
support et de métaux tels le zircone, I’alumine et le titane).

Membranes échangeuses d’ions ; introduites en 1950, elles fonctionnent sur le
principe du rejet d'ions grice 4 une charge électrique. Les techniques
d'électrodialyse, la dialyse et 1'électro-désionisation font appel & cette

technologie.

Les procédés de séparation sur membranes se rangent en plusieurs classes
montrées au Tableau 2.1. Dans ce tableau, le milieu 1 représente le rétentat et le

milieu 2 est le perméat.



Tableau 2.1 : Exemples de techniques de séparation :

2.2, Modules de membranes

Appellation Grandeur des Type de Mélange  Grandeur |
pores membranes | rétentat(milieul )/perméat motrice
(milieu2)
Microfiltration | 0,05-10 pm Poreuse L/L AP
symétrique
Ultrafiltration 1-100 pm Poreuse L/L AP
asymétrique
Osmose <2nm Asymétriques LL | AC
ou composite
Pervaporation <2nm Asymétriques LIV AP
ou composite
Distillation par 0,2-1 pm Poreuse L/L AP
membrane symétrique ou
asymetrique
Séparation en < 2 nm Asymétrique ou VIV AP
phase gazeuse composite
Séparation en < 2nm Asymétrique Viv AP
phase vapeur avec pellicule
dense en
surface
Source : réf : Mulder, 1990, pp.14

Pour étre mises en ceuvre, les membranes doivent étre montées dans des

supports appelés modules. Actuellement quatre types de modules sont commercialisés :

tubulaire, fibres creuses, plans et spirales. Les caractéristiques générales de ces quatre

types de modules sont les suivantes :
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Les modules tubulaires sont basés sur une technologie simple, facile
d’utilisation et de nettoyage, mais ils sont grands consommateurs d'énergie
pour une faible surface d'échange par unité de volume (compacité réduite).

Les modules "fibres creuses" rassemblent un ensemble de fibres creuses de
diamétre inférieur au millimétre, en un faisceau. Cette configuration leur
procure une forte densité d’écoulement par module.

Les modules plans sont les plus anciens et les plus simples : les membranes
sont empilées en multiples feuilles séparées par des cadres intermédiaires qui

assurent la circulation des Nuides.

Les modules "spirales" : une membrane plane est enroulée sur elle-méme
autour d'un tube poreux qui recueille le filtrat. On obtient ainsi un cylindre
multi-couches oil le perméat s’écoule selon un chemin en spirale vers le tube

poreux tandis que ["alimentation eireule axialement dans les canaux.

Figure 2.1. Module de membrane plane
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2.3, Utilisation de membranes.

2.3.1. Pervaporation

La principale application industrielle des membranes perméables & 1’eau
demeure la déshydratation de I'éthanol, qui permet d’obtenir I"alcool pur, dans des
conditions économiques compétitives par rapport a la distillation azéotropique en
présence de benzéne, le tout en préservant |'environnement. La Société Allemande
GFT (Sander et Jansen, 1991) fut la premiére entreprise industrielle & commercialiser
et & implanter des unités de pervaporation. Cette opération débuta en 1982 par la
production d’une membrane composite de type hydrophile, 4 base d’alcool
polyvinylique. Les premiéres installations, congues pour effectuer la déshydratation de
mélanges éthanol-eau proches de I'azéotrope et issus d'une colonne de predistillation,
datent de 1984, Les années qui suivirent virent s'implanter des systémes similaires qui
ne différaient des précédents que par des adaptations mineures leur permettant de
déshydrater d’autres solvants organiques (isopropanol, acétate d’éthyl), ou de traiter
indifféremment divers solvants. Les matériaux employés dans la fabrication de ces
matériaux sont de types: i} polysulfones (PSF) (Koops et al, 1994b), ii)
polyétherimide (PEI) (Page et al.,1994) et iii) polyvinylalcool (PVA) (Grefet al., 1993;
Rhim et al., 1993, 1994; Chiang et Hu, 1991), et acétate de cellulose (Loeb et
Sourirajan, 1962).

Les membranes utilisées pour la pervaporation sont denses et homogénes ou
avec une pellicule dense. Koops et al.(1994a) ont remarqué que la sélectivité diminue
avec la diminution de I'épaisseur de la membrane, au-dessous d’une valeur délimitante
de 15um. Ces auteurs ont montré que le facteur de séparation ne dépend pas de
I"épaisseur de la membrane. Koops et al.(1994a) ont fabriqué une membrane
cylindrique de PSF exempte de défauts en surface. Une pellicule dense exempte de
défauts sur une des deux surfaces est obtenue lors du contact de la paroi avec une
solution de glycérol et d’iso-propanol. Le temps de précipitation doit étre beaucoup

plus long, ce qui favorise I’obtention d’une telle pellicule. L'ajout de glycérol a la



12

solution polymérique favorise la diffusion de I'eau dans la membrane et la formation
de gros pores. Pour éviter |'obtention d'une seconde pellicule, on fait circuler &
I"intérieur de la membrane une solution d’eau et de solvant pendant la fabrication. Ces
modifications permettent d’obtenir une membrane de type PSF présentant des facteurs
de séparation de prés de 65 et des flux élevés (0,511 kg/m**h) lors de la déshydratation

de I’acide acétique 4 80% en masse de pureté.

Sekkak et al., (2001) ont préparé des membranes de polysulfone qui étaient
ensuite testées en pervaporation du mélange azéotropique eaw/éthanol. [Y'aprés ce
travail, ce matériau s’est avéré intéressant griice 4 ses propriétés mécaniques (rigidité,
bonne résistance en température). Dans le but d’améliorer les performances de ces
membranes, Sekkak et al. ont effectué une modification chimique du polymére de type
polysulfone par introduction de groupements —CH,;NH;. Le traitement consiste en une
phtalimidation suivie d’une réduction par I’hydrate d hydrazine. Cette réaction conduit
a4 une augmentation importante de I"hydrophilicité et 4 une performance intéressante en
pervaporation. La sélectivité dépasse en effet 190 alors qu’elle ne s’élevait
qu’approximativement 4 10 avant la modification avec, néanmoins, un faible flux dans

les deux cas.

Certains auteurs ont tenté d’améliorer les membranes de PVA( poly vinyle
alcool) qui posséde d’excellentes caractéristiques de permsélectivité, Pour ameéliorer la
sélectivité¢ les membranes fabriquées & base de PVA, Rhim et al., (1993,1994) ont
fabriqué une membrane A base d’un copolymére PVA-PAA (poly acide acrylate).
L’amélioration de sélectivité est effectuée par I'introduction de groupes carboxyles
dans le PAA. Ces groupes possédent une polarité relativement élevée qui créent pour
le PAA une interaction avec les molécules d’eau par une liaison d’hydrogéne. La
modification a donné les résultats escomptés mais résulte en une diminution de la

sélectivité de la membrane.

Les membranes fabriquées de PVA-gMMA (g-maleic anhydride) /MA
(méthyle méthacrylate) sont utilisées pour séparer 'eau et |'éthanol. Les résultats
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obtenus par Chiang et al., (1991) montrent qu'une augmentation du pourcentage de
PVA dans la solution polymérique est suivie d’une augmentation de la sélectivité.
Dans le cas ou la concentration d’alcool est élevée dans 'alimentation, le flux de
perméat diminue alors que le facteur de séparation augmente. La sélectivité peut aussi
étre améliorée par |'augmentation de la température de traitement thermique des
membranes.

2.3.2. Séparations de vapeurs

Plusieurs procédés industriels qui utilisent des solvants organiques doivent de
traiter de 1’air ainsi contaminé avec ces solvants. Cet air contaminé peul créer une
pollution  sévére. Les sources des solvants organiques sont nombreuses. Dans
I'industrie de synthése organique, on retrouve des solvants organiques trés volatils, tels
que : le naphte, le toluéne, le xyléne, le perchlorethyléne, le trichlorethane, I'acétone,
I’éthanol et le méthanol. L’adsorption, I"absorption et la condensation ne sont pas
toujours des technigques en mesure d’atteindre les seuils d’émissions réglementaires.
(Baker et al., 1991). La technique de séparation sur membranes représente alors une
solution potentielle au probléme. On peut en effet 4 la fois séparer et récupérer les
vapeurs organiques. [.a séparation des vapeurs organiques demande une spécificité des
membranes, celles-ci sont différentes selon que le mélange gazeux contient ou non des
composés organiques. Dans ce cas, en plus de la perméabilité et la sélectivité, la
résistance des membranes polymériques a 'attaque des vapeurs organiques est aussi

trés importante. (Feng et al., 1991).

Plusieurs travaux ont été effectués pour la séparation de mélanges eau-alcool
afin de trouver un procédé pouvant briser ’azéotrope présent dans un pareil mélange
(Cranford et al,, 1995; Okamoto et al.,, 1992; Will et Lichtenthaler, 1992; Jansen et
al.,1992; Tanihara et al.,1992; Sander et al., 1991). On a démontré qu’une membrane &
base de PV A offre une efficacité élevée avec un facteur de séparation pouvant atteindre
15000 pour le mélange eau-éthanol; 'eau recueillie dans le perméat était 4 plus de
099.9% de pureté (Sander et al., 1991). En utilisant cette derniére membrane, il a été

possible d’obtenir une eau pure 4 99% méme si |’alimentation est composée de 90% et
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plus de propanol (Will et Lichtenthaler, 1992). Le probléme associé 4 I'utilisation de ce
polymére est cependant li¢ A sa faible résistance chimique. Cranford et al., (1995) se
sont attaqués 4 celte problématique ce qui a mené au développement d’une membrane
composite de type de PEI-PVA qui a été caractérisée lors de la séparation d’un
mélange modéle eau-1-propanol 4 50% en masse d’eau. Un facteur de séparation de
plus 500 a alors été obtenu.

Le traitement d’effluents aqueux contaminés avec des composés organiques a
aussi été expérimenté au moyen de membranes polymériques de type PEI-PVP. L eau
traitée et issue de charges lourdes en hydrocarbures et en composés oxygénés solubles
avait une pureté de plus de 99,9% et de 99,3 et les flux & travers le perméat étaient de
0,508 kg/m**h et 0,786 kg/m?*h, respectivement.

2.4, Synthése de I'acide polyamique (PAA)

Les polyimides sont un groupe trés intéressant de polymeéres résistants sur les
plans mécanique, chimique et également thermique. Les polyimides aromatiques
montrent une stabilité thermique exceptionnelle due 4 une combinaison unigue de
propriétés qui ne sont pas présentes dans d’autres mélanges polymériques. Les
caractéristiques exceptionnelles des polyimides leur permettent d'étre employés tant a
haute qu’a basse température, 14 ou d’autres polyméres organiques ne seraient pas
fonctionnels. Ils offrent une bonne résistance aux produits chimiques, et on ne connait
pas beaucoup de solvants organiques et inorganiques qui dissolveront ce polymére.
[Chang et al.,2000]. 11 faut aussi tenir en compte de sa résistance aux rayons

ultraviolets et & I'oxygéne.

Le premier polymére de polyimide était lyotropique. Il a été d*abord sous forme
d’un liquide cristallin, puis d’une tige rigide de polyimide aromatique découvert par la
compagnie Dupont, et dont, on a obtenu la fibre de Kevlar en 1960. A peu prés en
méme temps, plusieurs autres fibres ont été découvertes, formées de polyhydrazides

aromatiques et de polyimide hydrazide par Monsanto. Dans les années 1970, c’est la
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résistance du polyazothemine aromatique qui a été étudiée et développée. A la
décennie suivante, la recherche met en premier plan la fabrication de deux polyimides :
le poly (p-phenylenbenzobisthiazole) (PBZT) et le poly (p-phenylenbenzobisoxazole)
(PBO) sous forme de fibres qui possédent tous deux des performances élevées.
D’autres scientifiques surtout du Japon et de la Russie, ont aussi examiné les

polyimides pour améliorer leurs performances.

Le polyimide est obtenu a partir de I'acide polyamique (PAA) dont les
précurseurs ont €té prépards par la condensation en solution d'une dianhydride et d’un
diamine qui peuvent étre aromatique ou aliphatique. Pour empécher que le polyimide
fabriqué soit fragile, la dianhydride aliphatique choisie doit posséder moins de neuf
atomes de carbone et le diamine moins de sept atomes de carbone [Edwards et
Robinson (1955); Edwards et Robinson (1959a)]. Il est caractéristique pour les
diamines avec plus de sept atomes de carbone de se dégrader avant d’arriver a la
température de fusion. Par réaction entre la diamine d’ hexaméthyléne et la
dianhydride pyromellitique on produit un polyimide flexible [Edwards(1959);
Edwards(1965a); Edwards(1965b)]. Pour montrer les structures des dianhydrides et des
diamines, on a choisi au cours de cet ouvrage quelques dianhydrides aromatiques
comme: le dianhydride pyromeltic (PMDA), le 3,3",4.4" benzophenonetetracarboxylic
(BPDA), le 3,3°,4,4" diphenyltetracarboxilic dianhydride (DSDA) qui réagissent avec
une quantité stcechiométrique d’une ou de deux diamines aromatiques: le 4.4°-
diaminodiphenylsulfone (DDS), le 4,4’- oxydianiline (ODA) et le 1,3-bis(4-
aminophenoxy)benzene (TPE-R) dans différents solvants polaires. Ces différentes

structures de diamines et de dyanhydrides sont montrées a la Tableau 2.2 .



Monomére Structure moléculaire
BPDA \
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[+]
DSDA '
(4]
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TPE-R H:"—O— 0—0— °—O—"“r

Tableau 2.2, Structure moléculaire des dianhydrides et diamines
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Il existe plusieurs étapes pendant la transformation du PAA en Pl dans un

processus qui comprend la décomplexation des liens entre le solvant et le PAA, la

réaction de cycloimidisation, 1’évaporation de 1" solvant et de I'eau et & la fin,

I’empilement moléculaire. Le PAA est un précurseur de polyimide, dont les chaines

sont enroulées irréguliérement et qui est soluble dans NMP. Les groupes imides

apparaissent premiérement tout au long de la chaine principale en transformant le PAA

en en acide imide-amique copolymére pour obtenir 4 la fin le polyimide, un

homopolymére, par augmentation de la température pendant le procédé de cuisson

[Chung et al., 1999].

Au cours des derniéres années, une bonne partie de la recherche sur les

polyimides concernait I’optimisation des conditions d’imidification en contrélant les
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conditions de réactions. [Ginsburg et Surko,1984; Baise, 1986; Numata et al., 1984].
La réaction chimique pendant I"imidification du PAA (Figure 2.2.) prend une place trés

importante et doit étre traitée avec une grande attention.

0 0

Polyamic acid

lzsn oc

0 Q 0

IO O N@v@

P 2

0 s) f
Polyimide (BTDA : ODA)

Figure 2.2 Synthése du polyimide

Les réactions entre le solvant et le PAA ont bien été étudiées par plusieurs
groupes de chercheurs [Laius et Tsapovetsky, 1981; Mimnemal et Van der Zande,
1984] tant pour le processus d’imidification que pour les réactions entre le PAA et le
substrat. [Feger et al., 1987, Brekner et Feger, 1987). Le degré d'imidification et la

fagon dont se fait I’'empilement moléculaire dépendent de la température de cuisson et
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du temps de réaction. Chen et al., (1993) ont montré comment la température influence
les propriétés mécaniques pendant la cuisson. Une température de cuisson élevée
permet un empilement moléculaire avec des interactions moléculaires fortes ce qui
résulte en une résistance élevée. Lorsque la température de cuisson est plus basse, les
résultats de décomplexation et 'imidification sont plus rapides que la réaction
d’évaporation. Pour la cuisson a 250 °C, ou I'imidification est compléte, il y avait une
bonne quantité de solvant retenue dans I'échantillon [Bessonov et al.,1977]. Lorsque
les températures de cuisson augmentent, le taux d’évaporation augmente de fagon
comparable. Par contre, lorsque la température de cuisson est aupmentée a 250 "C ou
300 °C, bien que la quantité de solvant retenu soit faible, la température n'est pas
suffisamment élevée pour obtenir un polyimide possédant un empilement moléculaire
élevé. Donc les propriétés mécaniques et électriques ne sont pas aussi bonnes que
lorsqu’il y a cuisson 4 350°C. Les polyimides obtenus de cette fagon ont montré de
bonnes propriétés mécaniques et électriques qui sont comparables aux résultats obtenus

précédemment pour des temps de cuisson plus longs.

2.5, Sulfonation du PEEK

Le poly (éther éther cétone) (PEEK) représente une nouvelle génération de
polyméres avec une résistance mécanique, chimique et thermique accrue. Il existe
plusieurs moyens pour le modifier chimiquement : la sulfonation (Bailly et al., 1987
Jin et al., Bishop et al.,1985), la nitration (Karcha, 1990), I'amidation (Karacha,1990)
et la sulfamidation (Karacha, 1990). Le PEEK posséde un degré de cristallinité élevé et
le polymére peut étre seulement dissout dans un acide fort 4 la température de la piéce
(Jin et al, 1985). Un des rares solvants qui dissout ce polymére est le
diphénylsulphone, 4 la température proche de la température de fusion du polymére
(Jin et al., 1985). En effet, le processus de dissolution de ce polymére est relié au

phénomeéne des liaisons intercristallines fortes.

La sulfonation constitue une réaction de substitution électrophile et c’est

pourquoi les sites actifs sont déterminés par la densité électronique sur le site actif.
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D’aprés cette théorie, la réaction de sulfonation est possible seulement sur noyau
aromatique entre deux liaisons éther (Jin et al.,1985). Dans la Figure 2.3, on a montré
qu’il existe quatre positions équivalentes pour cette réaction sur le noyau aromatique.
La densité électronique des deux autres noyaux aromatiques dans le groupe répeétitif est
faible & cause de 'attraction électronique forte due groupe carbonyle. Il existe une
limite au nombre d'atomes d’hydrogéne substitués par le au groupe —SO3H pour
chaque unité répétitive dont la valeur pour la réaction effectuée a la température de
75°C dans 1'acide sulfurique concentré est 1(Bishop et al.1985, Shibuya et Porter,
1994).L.a substitution est possible sur les deux autres anneaux aromatiques 4 une
température élevée on le temps de réaction est long ou lorsque la substitution a été
complétée sur ’anneau préférentiel pour la réaction de sulfonation. La réaction inverse
est impossible pour I'acide sulfurique concentré alors que le changement de volume

pendant cette réaction est négligeable. (Huang et al. 1984).

{O~-O+Of+ e —{Q-O+O}

C + HeSOy () —= -( s

n n
S05H

PEEK SPEEK

Figure 2.3. Sulfonation du PEEK

La réaction de sulfonation est une réaction hétérogéne ot chaque molécule de
ce polymére montre un différent degré de sulfonation. Le degré de sulfonation dépend
de la durée de réaction, de la température, de la solubilité du polymére dans le solvant
et de la concentration de I’acide sulfurique (Jin et al., 1985). L hétérogénéité de cette
réaction est la conséquence de la nature aléatoire de la sulfonation couplée avec la
masse molaire du polymére. L’hétérogénéité est surtout exprimée au début de la
réaction lorsque les granules 4 Iintérieur du polymeére sont dissous alors que les
granules 4 1'extérieur ne réagissent pas. La réaction de la sulfonation augmente et il
n'est pas possible de suivre I’évolution de cette réaction pour les granules posés 4

I'extérieur et a I"intérieur du polymeére.
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La concentration d’acide sulfurique est trés importante pendant la sulfonation
du PEEK. Jin et al., 1985 ont montré que si on utilise ["acide sulfurique concentré, le
produit de cette réaction réticulé, tandis que lorsqu’on utilise I'acide sulfurique dilué
(97,6%), il n’y a pas de réaction de réticulation. La réticulation est vraisemblablement
le résultat de la formation d’un composé pyrosulfonate dont le rendement est
négligeable si I’acide sulfurique utilisé est dilué. On suppose que les molécules d’eau
présentes décomposent les intermédiaires sous forme d’un aryle polysulfonate qui est

le précurseur pour la formation d’un pyrosulfonate. (Jin et al., 1985).

Les réactions intermoléculaires et intramoléculaires apparaissent avec
I"'augmentation du temps de réaction de sulfonation alors qu’une diminution de la
masse molaire du polymére n’est pas remarquée pendant cette période de réaction. Jin
et ses collégues (1985) ont prouvé qu'il existe de la réticulation libre du polymére
traité avec 'acide sulfurique avec une concentration de 97,4% pendant un temps assez

long,

Selon plusieurs auteurs (Huang et Kim., 1984, Bottino et al., 1984, Aroald et
al.,1998, Schaner et al., 1986), une des méthodes fréquemment utilisées pour améliorer
les propriétés générales des polyméres est la sulfonation. La sulfonation va améliorer
les propriétés comme : la mouillabilité (plus élevée), un flux plus élevé, une capacité
de résistance au colmatage, une perméabilité plus élevée et une augmentation de la
solubilité dans le solvant lors du procédé. (Huang et al., 2001). La sulfonation des

membranes améliore aussi son caractére hydrophile. (Kruszek et Matsuura, 2000).

2.6. Fabrication et formation de membrane

Les prochains paragraphes donnent une description des différentes méthodes
utilisées pour la fabrication des membranes. Les conditions de fabrication et le choix
des polyméres déterminent le conditionnement d'une membrane. Voici donc une

description des méthodes les plus couramment rencontrées. (Mulder, 1990)
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2.6.1. Techniques de fabrication

2.6.1.1. Agglomération

La fabrication d'une membrane par agglomération consiste 4 presser, a
température élevée, une poudre composée de particules d’une taille donnée de fagon a
ce qu’elles s’agglomerent. La température requise dépend du matériau utilisé (Mulder,
1990)

2.6.1.2. Etirement

Cette méthode consiste a eétirer, perpendiculairement & la direction de

I’extrusion, un film fait d’un polymére semi-cristallin (Mulder, 1990).

2.6.1.3. Lixiviation

La lixiviation consiste & retirer d’un film, contenant plusieurs composés, un des
composés afin de rendre le film poreux; [’enlévement du composé est réalisé a 1'aide

d’un acide ou d'une base (Mulder, 1990).

2.6.1.4. Inversion de phase

Lors de la préparation de membranes de séparation par cette méthode, un
polymére initialement dissous dans une solution est précipité par un procédé contrélé.
A une certaine étape pendant le démixage, une des phases liquides (la phase de
concentration de polymére élevée), se solidifie pour aboutir a la formation d’une

matrice solide (Mulder, 1990).

Plusieurs variantes de ce procédé sont possibles. Elles différent entre elles
quant 4 la fagon privilégiée de provoquer la transition d’une phase liquide en deux

phases distinctes dont une est solide (Mulder, 1990).
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a. Précipitation par évaporation du solvant

Un film d'une solution qui contient un polymére et un solvant est étendu sur un
support et placé dans une atmosphére inerte. La formation de la membrane survient

lorsqu'il y a solidification du polymeére suite & 1'évaporation du solvant.

b. Précipitation & partir de la phase vapeur

Un film d’une solution, qui contient un polymére et un solvant, est placé dans
une atmosphére constituée de la vapeur saturée d’un non-solvant avec le solvant de
la solution. Le non-solvant est une substance dans laquelle le polymére est
insoluble. Puisque I"atmosphére est saturée en solvant, le solvant présent dans le
film ne peut s'évaporer. Cependant, comme il n’y a pas de non-solvant dans le
film, celui-ci diffuse a travers le film et provoque éventuellement la précipitation

du polymére et ainsi la formation de la membrane.

c. Précipitation par évaporation contrilée

Pour cette méthode, le polymére est dissous dans un mélange qui contient un
solvant et un non-solvant, Comme le solvant est plus volatil que le non-solvant, son
évaporation provogue une augmentation des concentrations en non-solvant et en
polymére dans le film, ce qui conduit éventuellement & la précipitation du polymeére

et 4 la formation de la membrane.

d. Précipitation thermique

Une solution qui contient un polymeére dissous est refroidie, ce qui provoque

une séparation de phase et la formation de la membrane.
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e. Précipitation par immersion

Une solution qui contient un polymére, un solvant et dans certains cas un non-
solvant, est étendue sur un support. Elle est par la suite immergée dans un bain de
coagulation qui contient un non-solvant. La formation de la membrane survient
lorsque le solvant quitte le film de solution vers le bain de coagulation et cause
ainsi la précipitation du polymére. Le transfert du solvant du film vers le bain de
coagulation a lieu car le solvant est trés soluble dans le non-solvant.

Parmi les différentes wariantes de la méthode d'inversion de phase, la

précipitation par immersion est celle qui est le plus couramment appliquée.

2.6.1.5. Principes 4 la base de la fabrication de membranes par la méthode

d’inversion de phase

La préparation d’une membrane par cette technique nécessite i) la précipitation
d’une solution homogéne (1 seule phase) qui contient le polymére, ii) la mise en forme
de la solution homogéne en un film mince sur un support et iii) 'immersion du film
mince dans un bain de coagulation ou la solution homogéne se sépare en deux phases

distinctes dont une est riche en polymeére et conduit a la formation de la membrane.

2.6.1.6. Thermodynamique

Pour un mélange de deux composants ou plus, I’énergie libre de mélange (AG,)

est donnée par 1"équation suivante :

AGm= AHp- TASp (2)
ol AGy, est exprimée en Joules/mol. AHy, est U'enthalpie de mélange (I/mol) et AS;, est

I"entropie de mélange (J/Kmol).
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Les composés d'un mélange sont considérés comme étant miscibles en toutes
proportions done capables de former une seule phase si, pour toutes les compositions
possibles, la valeur de AG;, est négative., Cependant, les composés d’'un mélange
peuvent former deux phases si la valeur de I’énergie de Gibbs du systéme biphasique
est inférieure 4 celle du mélange monophasique hypothétique correspondent. Le
nombre de phases présentes dans un systéme est donc relié 4 I'atteinte d’une valeur de

Gy, qui la plus faible possible (Smith et al, 1987).

2.6.1.7. Principe de la méthode d’inversion de phase et précipitation par

immersion

a. Préparation de la solution homogéne

La préparation d'une solution polymére homogéne nécessite I"utilisation d’un
composé qui peut solubiliser le polymére, & savoir le solvant. La solubilisation du
polymere survient lorsque les interactions attractives entre les molécules de solvant
et les chaines de polymeére sont plus fortes que les interactions attractives des chaines
de polymére entre elles. Les interactions d'attractions chimiques présentes entre les
différentes molécules du polymeére, le solvant et le non-solvant sont des interactions

de type van der Waals, des ponts hydrogéne et des interactions électrostatiques.

La composition de la solution homogene est déterminée a I'aide du diagramme
de phase du systéme polymére-solvant-non-solvant (Figure 2.4.). Sur ce diagramme
de phase, deux zones distinctes sont présentes. Une premiére zone ol le mélange est
présent sous forme d’une solution homogéne (une phase). La seconde zone
correspond aux compositions ou deux phases distinetes coexistent. La frontiére entre
ces deux zones est appelée courbe binodale. Généralement, la gamme de composition
pour laquelle il y a deux phases est plus restreinte lorsque la température 4 laquelle
est réalisée le travail est élevée (Mulder, 1990). Ainsi la composition de la solution

de départ doit étre sélectionnée dans la zone ol une seule phase est présente.
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Polymére

courbe binodale

ligne d'équilibre
des phases

—
Solvant C Non-solvant

Figure 2.4. Diagramme de phase d’un systéme polymére — solvant — non-solvant

b. Séparation des phases

Lors de la préparation des membranes par la technique de précipitation par
immersion, la séparation des phases et par conséquent la formation de la membrane est
provoquée par un changement de la composition de la solution. Cette séparation des
phases survient lorsque le film de la solution polymére de composition A (Figure 2.4.),
est immergé dans un bain de non-solvant (bain de coagulation). Comme le non-solvant
diffuse vers I'intérieur du film de solution homogéne et que le solvant diffuse vers
"extérieur du film, c¢’est & savoir. vers le bain de coagulation, la composition du film
change. Le passage des molécules de solvant vers le bain de coagulation est dil 4
’interaction entre les molécules de solvant, les chaines de polymére et au gradient de
concentration entre le film et le bain de coagulation. Eventuellement, le nombre de
molécules de solvant a I'intérieur du film devient insuffisant pour maintenir les chaines
de polymeére en solution et deux phases distinctes apparaissent, il y a donc séparation

des phases. Une phase est riche en polymére (composition B) alors que 1'autre phase
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est pauvre en polymére (composition C). Plus précisément, la séparation de phase
survient lorsque de fines gouttes de la solution pauvre en polymére (composition C) se
forment & différents endroits dans la solution riche en polymeére. La taille de ces
gouttelettes augmente jusqu’a ce que la solution riche en polymére se solidifie jusqu’a

ce que la membrane soit formée (Mulder, 1990).
c. Facteurs & 'origine de la structure de la membrane formée

La structure de la membrane formée a I’aide de la technique de précipitation par
immersion dépend de la diffusion du solvant et du non-solvant & I'intérieur du film de
solution et du procédé de séparation des phases (Mulder, 1990). La membrane sera
d’autant plus poreuse que la diffusion du solvant et du non-solvant et le procédé de
séparation des phases sont rapides, ou en d'autres mots que la vitesse de précipitation
du polymére est importante, Les principaux €éléments qui ont un impact sur ces deux

facteurs sont :

- le choix de polymére

- le choix du systéme solvant / non-solvant

- la composition de la solution polymére (solution homogeéne de
départ)

- la composition du bain de coagulation

i) Choix du polymére

Le choix du polymére est important puisqu'il détermine le caractére
hydrophobe ou hydrophile de la membrane en plus de la stabilité chimique et
thermique. Il limite aussi le choix des solvants et non-solvants qui peuvent étre utilisés

pour fabriquer la membrane (Mulder, 1990).
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i) Systéme solvant / non-solvant

Plus le solvant est miscible avec le non-solvant plus les interactions entre le
solvant et le non-solvant sont fortes (interactions de van der Waals et ponts
hydrogéne), plus la diffusion du solvant vers 'extérieur du film et la vitesse de
séparation des phases sont rapides, donc plus la vitesse de précipitation du polymére
est importante et plus la structure est poreuse (Mulder, 1990).

iii)  Composition de la solution polymére

[a présence de non-solvant dans la solution de départ augmente la vitesse de
séparation des phases et donc la vitesse de précipitation du polymére (Mulder, 1990).

Ceci conduit 4 une structure plus poreuse.

v Composition du bain de coagulation

La présence de solvant dans le bain de non-solvant ou bain de coagulation,
diminue la vitesse de séparation des phases et par conséquent la vitesse de précipitation

du polymeére et la porosité de la membrane (Mulder, 1990).

2.7. Transport & I'intérieur de la membrane

2.7.1. Définitions générales

[La séparation des composants d’un mélange binaire se réalise 4 I'interface
d’une membrane sous un différentiel de pression élevée. Une fois 4 I'intérieur de la
membrane, les deux composants vont diffuser vers I'extérieur de la membrane. Ce
processus est nommé « solution-diffusion » (Koros et al, 1986) et la perméabilité (P)
de chaque composant peut étre représentée par le produit entre le coefficient de
diffusion (D) et le coefficient de solubilité (S) :
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P=DS (3)

P perméabilité [mol/m*Pa*s]

D coefficient de diffusion [m?/s]

S coefficient de solubilité [mol/m’*Pa]

Dans les conditions expérimentales, la perméabilité sera calculée en utilisant

I'équation suivante (Huang ,1991; Aminabhavi et al., 1988) :

_Ah__ O
"8 A%t Ap,

(4)
K,  coefficient de perméabilité [mol/m”*s*Pa)

0, masse du composé i retrouvé dans perméat [g]

A surface d’échange [m®]

{ temps [s]

Ap,  différence de pression partielle de I’espéce i entre le perméat et le concentrat

5 épaisseur effective de membrane [m]

Une autre propriété qui détermine le choix d’une membrane pour la séparation
d'un mélange de deux constitnants A et B est la sélectivité qui est définie

indirectement par le coefficient de sélectivité (a,, ), calculé d’aprés 1’équation (
Koros et al., 1987; Chiang et al., 1991)
— EA&} ) (5)

on: ¥ - fraction massique dans le perméat

X - fraction massique a |’alimentation

Quand la chute de pression est négligeable, le facteur de séparation est

approximativement égal au facteur de séparation idéal &’ 4/s . Celui-ci est défini par le

rapport entre les perméabilités des deux gaz. (Lacey et al., 1972 ; Costello et al. 1995)
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o

ou: P, P, -lesperméabilités des gaz A et B purs

[mol/m*Pa*s]

(6)
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Chapitre 3

Méthodes expérimentales

3.1. Synthése de I'acide polyamique ( PAA)

Le mélange de PAA a été préparé par la réaction entre le 4,4’-oxydianiline
(ODA) et le (BTDA) dans un rapport stoechiométrique de 1 :1. A cause du dégagement
de chaleur (réaction exothermique), le BTDA a été ajouté en deux fois. Ces deux
monoméres ont été laissés pendant une nuit & température ambiante. Dans ce mélange,
le solvant NMP a été ajouté de fagon & ce que le pourcentage de PAA produit par les
deux réactifs soit d’environ 20% en masse du mélange total. La solution a été

mélangée pendant une semaine pour obtenir une solution homogéne avant d’étre

filtrée.

3.2. Sulfonation du Poly éther éther Cétone (PEEK)

On a mélangé 20 g de PEEK(Mr=288g/mol) de marque Victrex Grade 450P et
1L de H;S04 (concentration de 95-98%) avec un agitateur mécanique pour obtenir un
mélange homogéne 4 la température de la piéce pendant quelques semaines (voir le
tableau 4.3). Aprés avoir complété le processus de sulfonation, cette solution a été
versée dans I’eau. Le polymére a été enlevé de I’eau aprés trois jours et celui-ci a été
ensuite séché a 1’air pendant 5 jours & la température de la piéce. Le polymére a par la
suite été séché au four pour 4 jours 4 85°C. Une fois le polymére complétement sec, il

a été mélangé avec le NMP & une concentration massique de 20%.
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3.3. Fabrication de membranes planes avec différentes compositions :
3.3.1. SPEEK et PI

Aprés avoir obtenu les résultats de miscibilité, une série de membranes planes
composees de 0%; 20,7%; 48,7%; 50,3%; 80% et 100 % en masse de SPEEK a été
fabriquée. La solution de polymeére a été versée sur une plaque tournante qui était
arrétée lorsque la membrane devenait homogéne et sans bulle d’air. Les membranes
ont été traitées dans différentes conditions comme cela est décrit plus loin. Toutes les
membranes ont été séchées a 60°C pendant une nuit 4 Iair. Les membranes fabriquées
de cette fagon possédaient une couleur claire et elles étaient transparentes. Les autres
membranes ont été traitées pendant une heure & 200 ou 4 250°C sous azote, selon le
test. Le flux d’azote était maintenu pendant une heure aprés que le procédé de
chauffage fut complété. Le débit d’azote était de 40ml/s. La couleur des membranes

ainsi fabriquées est caramel foncé.
3.3.2. SPEEK-Na/P1

On a produit une série de membranes planes composées 10, 20, 50, 80 et 100%
en masse de SPEEK neutralisé (SPEEK-Na). Le SPEEK-Na a été obtenu par la
réaction de neutralisation du SPEEK avec le NaOH. Elles ont été fabriquées dans les

mémes conditions que celles déerites dans la section précédente.
3.4. Mesure de la masse volumique
3.4.1. Masse volumique déterminée par la méthode de flottation

Pour déterminer la masse volumigue des composés organiques solides, on a
utilisé la méthode de flottation avec le pycnométre. Les liquides choisis sont des
composés ayant une masse volumique similaire a celle de ces solides. Les composés

organiques ne doivent pas étre solubles dans les liquides choisis, mais en méme temps
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les liquides doivent étre miscibles entre eux. Si le composé organique solide flotte, sa
masse volumique est plus basse que la masse volumique du liquide. Si, au contraire, la
masse volumique est plus élevée que la masse volumique du liguide, le composé
organique solide coulera. Pour déterminer exacternent la masse volumique, il faut

mélanger différents volumes de deux ou plusieurs liquides.

L.a masse volumique est alors égale au rapport entre la masse totale de liquide /

le volume total de liquide

Masse volumique (p) = M (gfem”) (1)
p—— + —
P
ol m -masse du premier liquide (g)
2 -masse volumique du premier liquide {g;"crn?':l
m,  -masse du deuxiéme liquide (g)
o8 - masse volumique du deuxiéme liquide (gfcmj)

lei, les choix étaient le chloroforme dont la masse volumique est de 1,492
g/em’ et le 1,2-dichloroéthane dont la masse volumique est de 1,256 g/em’. Les masses
volumiques de ces deux liquides couvrent les masses volumiques des polyméres
étudiés.

Les membranes sont trop hygroscopiques pour que 1'on puisse utiliser ces
résultats de fagon définitive. Pour avoir des résultats plus précis, la vitesse des

expériences doit étre assez élevée.
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3.4.2, Masse volumique déterminée par méthode classique

Cette méthode représente la fagon classique d’utiliser le pycnométre. La
substance choisie comme standard est le kéroséne parce que les membranes n'y sont
pas dissoutes.

Premi¢rement, la masse volumique du kéroséne a été déterminée par

I"équation :
m el
Plstrine) = —{firoaine) (2)
V
O Mynine) : la différence entre la masse du pycnomeétre rempli avec
le kérosene et vide [g]
V : volume du pycnométre (10ml)

La masse volumique de kéroséne déterminée par cette méthode est de 0,817
g/em’. La masse volumique de I’échantillon sera déterminée en connaissant la masse
du pycnométre avec le polymére et la masse de pycnométre avec le polymere et le

kéroséne avec un volume de 10ml. Le tout est résumé par 1’équation 3 :

m

Pe =———— [g/em’] ()
_ mE - mu
( 0,817 ]
ms- .masse pycnométre avec le polymére et le kéroséne, dont le volume est
10ml[g]
me :masse du polymére dont la masse volumique va étre déterminée [g]

On remarque que pour obtenir les valeurs de masses volumiques du polymére

de fagon précise, la masse de I'échantillon doit étre d’environ 0,1g.
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3.5, Absorption de I'ean

Les membranes ont été séchées pendant une nuit au four &4 60°C avant d’étre
immergées dans I"eau 4 la température de la piéce jusqu’a stabilité de leur masse. La
membrane absorbe la plus grande quantité de solvant au moment de I'immersion pour
ensuite diminuer avec le temps jusqu’au moment de la stabilité de la masse. Il est
vraiment trés important de déterminer ce point de stabilité afin d’éviter les erreurs lors

de la détermination de la capacité d'absorption du solvant.

La capacité d’absorption de 'eau (m,) a été déterminée en mesurant la masse

de la membrane séche (m;) et mouillée (my,) :

m, =m, —m, @

3.6. Absorption de I’acide acétique

Les membranes ont été séchées pendant une nuit au four a 60°C avant d’étre
immergées dans |’acide acétique pur 4 la température de la piéce jusqu’a stabilit¢ de
leur masse. La masse de 'acide acétique (mg,) absorbée a été déterminée en mesurant

la masse de membrane séche (my) et mouillée (mg,) et en appliquant d’équation (4)

3.7. Température de transition vitreuse (DSC)

La calorimétrie a balayage différentiel est une technique utilisée pour étudier le
comportement des polyméres lorsqu’ils sont chauffés. Cette technique sert 4 étudier les
transitions thermiques d’un polymére. Les transitions thermiques sont les changements
qui interviennent dans le polymére. La fusion d’un polymére cristallin ou la transition

vitreuse en sont des exemples.

La température de transition vitreuse requiert I'utilisation d’un calorimétre
différentiel a balayage tel que celui de marque Exaster 6000 fabriqué par la compagnie

Seiko Instruments Inc. L'expérience se déroule en plusieurs étapes. Dans la premiére
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étape, le polymére est chauffé de 35°C jusqu'a 150°C a une vitesse de chauffage de
20°C par minute. Le polymére est maintenu a cette température pendant 10 minutes,
puis refroidi jusqu’a 35°C & une vitesse de 1°C par minute. Le polymére est maintenu
a cette deuxiéme température pendant 0,01 minute. Durant ['étape suivante, le
polymeére est chauffé a partir de cette température jusqu'a 450°C & une vitesse de 20°C
par minute. Le polymére demeure a cette température pendant 10 minutes, puis refroidi
4 35°C a une vitesse de 4°C par minute. Le polymére est ensuite maintenu pendant 10

minutes a cetle température.

3.8. Stabilité thermique

L.’analyse thermique différentielle (D.T.A) est une technique qui permet |"étude
du comportement ou de la transformation d’un composé lorsque celui-ci est soumnis &
un traitement thermique. Cette technique a d’abord été utilisée pour I’étude de la
décomposition de substances minérales (Le Chatelier, 1887) ; elle n’a été appliquée au
domaine des polyméres qu’a partir de 1960. (Troung, 1968)

I1 faut distinguer deux techniques de mesures assez distinctes; 1’analyse
thermique différentielle proprement dite (D.T.A.) et 1’analyse thermogravimétrique
(T.G.A.). Dans le premier cas, I’analyse thermique différentielle permet de mesurer les
températures oll commence et se termine une transition, mais ne donne pas directement
la quantité de chaleur dégagée ou absorbée lors de la transition. Afin d’obtenir des
résultats quantitatifs sur le pourcentage de perte de poids des échantillons, la méthode
d’analyse thermogravimétrique a par la suite a été développée.

1.8.1. Appareillage

[’analyseur utilisé est le TG/DTA 220 fabriqué par la compagnie Seiko
Instruments Inc. C'est un instrument utilisé simultanément pour ['analyse
thermogravimétrique (T.G.A.) et pour I'analyse thermique différentielle (D.T.A.). Cet

appareil peut couvrir une gamme de température allant de 20 °C jusqu’a 1100 °C. Les
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applications incluent [*analyse de matériaux organiques, comme les polyméres, ainsi
que celle de matériaux inorganiques, comme les métaux et les céramiques.

Le module du TG/DTA 220 se compose de trois parties principales : le circuit
électronique, la balance et le four. Les creusets utilisés pour les échantillons sont en

aluminium et sont donc restreints 4 un usage sous le seuil d’une température de 600°C.

3.8.2. Procédure

La préparation des échantillons doit étre faite minutieusement, sinon elle peut
étre la cause d’erreurs. Le manuel d’instructions de I’analyseur recommande de placer
I"échantillon (environ 10pug) dans un creuset en aluminium, de 5,0 mm de diamétre et
de 2,0 mm de profondeur. L’ensemble (creuset avec échantillon) est déposé
ultérieurement sur le plateau de droite, tandis que le creuset de référence (sans

substance) est déposé sur celui de gauche.
Les conditions opératoires ¢taient :

- température de préchauffage du four a été de 170 °C

- vitesse de chauffage : 10 degré/minute

- temps d’expérience 120 minute

- purge continue & I'azote (max 100cm’/min) en commengant au moins 30
minutes avant d’effectuer les mesures;

- lintervalle de temps entre les mesures a été établi a 4 secondes.
3.9, Détermination du degré de sulfonation
3.9.1. Analyse élémentaire

Détermination de la teneur totale en soufre (S-144DR)

L’Analyseur de soufre Leco S-144DR est un instrument non dispersif,

infrarouge, contrélé par logiciel. 11 est congu pour mesurer le teneur en soufre dans une
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grande variété de matériaux organiques tels que le charbon, le coke et les huiles ainsi

que quelques matériaux inorganiques tels que la terre, le ciment et le calcaire.

On débute I"analyse en pesant I'échantillon (0,350g nominal) dans une nacelle &
combustion. Lorsque ['option "Analyse"” est sélectionnée & partir du menu
"Echantillons”, 1’échantillon est placé dans un environnement d’oxygéne pur,
typiquement réglé a 1350°C. La combinaison de la température du four et de
I'alimentation en oxygéne provoque la combustion de I’échantillon. Toute la matiére
de I'échantillon contenue dans la nacelle 4 combustion subit un processus d’oxydo-
réduction qui améne les composés contenant du soufre 4 se dissocier et a libérer le
soufre. Le soufre forme alors du SO,. (La conception du systéme de combustion

empéche |’air ambiante d’entrer dans la zone de combustion.)

Les échantillons gazeux sont d’abord entrainés jusqu'a ’arriére du tube de
combustion intérieur, ensuite entre les tubes de combustion intérieurs et extérieurs,
permettant aux échantillons gazeux de rester dans la zone de haute température

pendant une plus longue durée, ce qui permet une oxydation efficace.

A partir du systéme de combustion, les gaz circulent & travers deux tubes
conteneur un adsorbant afin d’enlever I"humidité, ensuite & travers un régulateur de
débit qui régle le débit des gaz d’échantillon & 3,5 I/min, et finalement & travers la

cellule de détection infrarouge.

La cellule infrarouge de détection du soufre mesure la concentration de dioxyde
de soufre pazeux. L’instrument convertit ces valeurs en une valeur de
pourcentage/ppm, en utilisant une équation prédéfinie dans le logiciel qui tient compte
du poids de I’échantillon, de I’étalonnage, et de la valeur d’humidité atmosphérique

COnmnue,
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Afin de pouvoir comparer les diverses formulations de membranes selon leur
état de sulfonation, il est important d’introduire la notion de degré de sulfonation
pondéré (DS,). Le degré de sulfonation pondéré est mesuré et on peut, par la suite,
établir le degré de sulfonation du mélange. Le degré de sulfonation du mélange (DSyy)

a été calculé en utilisant les équations suivantes :

DSy = ((W/Mspix) DS, )/(a-+b+c)) )
a = (W*DS,)Msprk-na (6)
b= W*(1-DS,)/Mpgzx -
¢ = (1-W)/Mp (8)
siW=1

a = DSp/Mspppk-na 9)
b= 1-DSy/Mperx (10)
e=0

DSy = (DSy /Mspeex)/(ath) (11)
On:

DS, = pourcentage massique du soufre de I’échantillon dans le mélange de
SPEEK et PI ou SPEEK-Na et PI tel que mesuré (g), aussi, degré de sulfonation
pondéré

W — masse de I'échantillon (g)

Mgpegk — masse molaire du SPEEK (368 g/mol)

a —nombre de moles du SPEEK-Na

b — nombre de moles du PEEK

¢ —nombre de moles du P1

Mspegk-na — masse molaire du SPEEK-Na (390 g/mol)

Mp; — masse molaire du polyimide

Suite & ces calculs, il est possible d’utiliser le degré de sulfonation pondéré pour
différencier les diférentes membranes produites. Afin de simplifier la lecture des
résultats, lorsqu’il sera mentionné dans le texte “degré de sulfonation”, il 5’agit en fait

du degré de sulfonation pondéré.
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3.9.2. Méthode de dosage

I.’acide sulfonique dilué (0,003M) est utilisé pour effectuer le titrage par retour
de la solution aqueuse de NaOH, qui a été partiellement neutralisée par le SPEEK-H.
Un indicateur universel est adopté pour prédire le point neutre. En mesurant la quantité
d'acide sulfonique consommé dans le titrage, la quantité molaire du —SO3H contenue

dans I’échantillon du SPEEK-H peut étre déterminée en utilisant 1" équation :

N spepx-n = (M ¥ V)mm -2 *(M * V)m;deﬂ[fwrm (12)
Ou M et V sont respectivement la concentration molaire et le volume de la

solution standard. La capacité d'échange d’ions (IEC) peut ainsi étre déterminée par :

N goee
IEC = [—“ 5K -H ] . 1000[—'”*"”] (13)
H}r.wm,ufe g
Ou W, estle poids de I"échantillon du SPEEK-Na.

On sait que le SPEEK-Na est un copolymére qui se compose d'une unité de
PEEK-SO;Na et une unité de PEEK ; le degré de sulfonation peut ainsi étre défini

comme,

D=

numéro molaire d'unité de PEEK - SO, Na
numéro molaire d'unité de PEEK — S0, Na + numéro molaire d'unité de PEEK

(14)

Le numéro molaire (V;) de I'unité PEEK-S03Na dans 1g de copolymére PEEK

sulfoné est déterminé par ’équation :

N, = 0,001* IEC (15)
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Le numéro molaire (N;) de 'unité PEEK dans 1g de copolymére PEEK sulfoné
est déterminé par 1'équation :

—0,001* [EC* M)

M, (16)

N, =4

On M;, M, sont les masses molaires de 'unité SPEEK-S03Na, et de I'unité
PEEK respectivement :

M; =390 (dalton)

M; =288 (dalton)

Avec ces équations et en insérant les équations (15) et (16) dans I’équation (14)
on obtient,
288% [EC
(1000 -102* IEC)
Lorsque DS=100%, on obtient la limite [EC du PEEK sulfoné (100%
substitution de premier type de 1’anneau aromatique)

(TEC) e = 2, 56(meq/g)

(17)

3.10. Détermination de I’épaisseur des membranes :
3.10.1. Par caleul

L' épaisseur effective de la membrane a été déterminée par calcul par I"équation

m
5= 18
Py (18)

ol m :masse de membrane qui a été séchée pendant une nuit 4 60°C |g)
£ masse volumique de membrane déterminée par la méthode de flottation

[g/em’]

s : surface effective de membrane [:‘:mg]
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Les membranes sont trés hygroscopiques. Pour diminuer le pourcentage d’eau
absorbée dans les membranes, le temps entre le séchage des membranes et la pesée doit
étre de 1'ordre de quelques secondes afin de réduire le plus possible la teneur en eau

hygroscopique.

3.10.2. A I’aide du vernier

Avec cette méthode I'épaisseur a été déterminée comme la moyenne du résultat
obtenu par la prise de mesures de plusieurs échantillons issus d’une méme membrane

avant d’étre calculée par I’équation :

— i (19)
n
ol ) -€paisseur de la membrane i [m]
H : nombre d’échantillons répétés d’une méme membrane

3.11. Propriétés séparatives

La membrane a été caractérisée a ’aide de deux propriétés : la perméabilité (P)

et la sélectivité qui est représentée par le facteur de séparation ().

Le coefficient de perméabilité, noté K, a été utilisé 4 la place la perméabilité.
Ce coefficient est défini par I’équation P/8. Ce changement est effectué seulement pour
des raisons pratiques puisqu'il est trés difficile de déterminer la perméabilité

expérimentalement, alors que I’épaisseur effective est difficilement mesurable.

Le facteur de séparation idéal o est déterminé comme suit :

a =L K (20)
“ooP K,

Ce facteur est déterminé en utilisant les équations (2) et (4) pour traiter les

valeurs de K; obtenues 4 I"aide du module schématisé 4 la Figure 3.2
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3.12. Test de séparation du mélange H,O- acide acétique

3.12.1. Montage expérimental

La membrane plane fabriquée au laboratoire est introduite dans un module
contenant deux plaques en acier. On retrouve d’un coté ’alimentation gazeuse alors
que de I'autre s’évacue le concentrat formé de la vapeur qui n’a pas pu passer au
travers de la membrane. Le module de la membrane comporte une ouverture située en
son centre d’ol est extrait le perméat. Une représentation de ce module apparait & la

Figure 3.2,

|

encemnte 4T constante

IS

Fréd’tmfﬁ.ge . WP S T— ‘

i sali or
e ) cellule de séparaton
(module de membranes) concentrat

Figure 3.2. Schéma du montage de laboratoire servant au test de séparation du mélange

modéle eau-acide acétique

Ce module est ensuite incorporé au montage servant a la séparation du mélange

modéle HyO-acide acétique. e montage est composé d’une colonne d’alimentation
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graduée qu’on remplit du mélange en question. L’alimentation & débit constant est
effectuée a I’aide d’une pompe volumétrique & piston. Le liquide ainsi pompé est par la
suite évaporé lors de son passage dans le tuyau d’alimentation chauffé et maintenu &
prés de 200°C. Cette vapeur est alors acheminée vers le module de séparation qui se
situe dans un environnement on la température est de 80°C. Chacun des deux courants
sortant du module (le perméat et le concentrat) est condensé et récupéré. La pression de

chacun des cotés (perméat et concentrat) est maintenue 4 1"aide de deux pompes 4 vide.

Les pressions utilisées pour I'étude varient entre 0,3 kPa et 6,1kPa pour le
perméat et entre 32,6 kPa et 39,2 kPa pour le concentrat. Elles sont ajustées afin
d’obtenir un rapport de débit massique de concentrat / débit en masse d’alimentation de
1,0 . Ce rapport nous permet d’obtenir un débit de perméat facilement mesurable par
des méthodes simples de gravimétrie. L’expérience se déroule sur une période de
plusieurs jours et les condensats sont recueillis aux mémes intervalles de temps afin de

voir ’évolution de la séparation dans le temps.
3.13. Carbone organique total (COT)

L appareillage de COT employé est de marque DC-190 et consiste en un tube
vertical de combustion en quartz garni avec un catalyseur de platine supporté qui regoit
un débit d’oxygéne ou d’air de 200 cm’/min & température et pression normales. Le
four est normalement maintenu 4 680°C, mais la température peut monter 4 900°C. Les
¢chantillons qui contiennent les composés organiques sont introduits instantanément ou
en mode automatique dans le tube de combustion via un orifice d'injection d'air. Par
oxydation catalytique, les échantillons sont complétement oxydés en CO; et H;O. Le
débit de gaz entraine le courant des vapeurs qui contiennent du CO; en dehors du tube
de combustion et dans le réacteur de carbone inorganique. Les gaz sont ensuite dirigés
au condenseur, au séparateur gaz/liquide et au piége pour 1’humidité. L'enlévement de
I'eau est effectué dans |'unité de perméation. Le gaz contenant le CO; sec est par la
suite passé par un purificateur 4 halogéne et par un détecteur IR non dispersif (IRND)

sensible au CO; pour la quantification des pics. Les échantillons qui contiennent du
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carbone inorganique (CI) sont introduits instantanément ou en mode automatique dans
le réacteur CI, qui contient une solution acide aqueuse  la température de la chambre
d’injection d’air. Dans cet environnement acide, tous les composés contenant le CI
sont extraits de la solution sous forme de CO; par le débit continu du gaz. Le gaz
continue d’aller par la suite par le systéme de séchage au détecteur IRND pour
quantification. Le systéme permet également de mesurer le carbone organique en
purgeant 1'échantillon avec 200 cm’/min d’oxygéne ou d’air 4 la température et
pression ambiantes. Le gaz contenant le carbone organique purgeable est passé par un
purificateur & ["hydroxyde de lithium pour enlever le CO4, et par la suite directement

au tube de combustion pour effectuer I"oxydation.
3.14. Miscibilité :
3.14.1. SPEEK-PEI

Le polyétherimide (PEI) a été mélangé avec le SPEEK 4 différents
pourcentages massiques. Le PEI était dissout dans le NMP ot sa teneur dans ce dernier
est de 20% massique alors que la teneur du SPEEK dans le NMP était de 25%
massique. L'expérience a été effectuée a la température ambiante. Une série de
solutions composées de 5,9%; 6,0%; 10,2%; 10,4%; 44,3% et 72,7 % de SPEEK dans
le mélange PEI-NMP a été préparée. Les membranes fabriquées a partir de cette
solution ont été séchées 4 60°C pendant une nuit. Pour caractériser ces membranes, la

calorimétrie différentielle 4 balayage a été utilisée.
3.14.2. SPEEK-PAA

Une solution de polymeére avec différents pourcentages de masse en SPEEK et
PAA a été préparée. Le PAA a été dissout dans le solvant NMP ol son pourcentage
massique dans cette solution était d’environ 20%. Le teneur de SPEEK dans ce
mélange était de 25% en masse. Un test de miscibilité pour différents pourcentages de
masse entre le SPEEK et le PAA 4 des valeurs de 20,7%:; 48,7%: 50,7%:; 80% et 100%
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a été effectué. Ces deux polymeéres sont miscibles pour tous les mélanges de SPEEK et
de PAA.

3.14.3. SPEEK-Na/ PAA

Le SPEEK sous forme de sel de sodium a été choisi comme matériau pour la
production de membranes & cause de sa résistance thermique élevée en comparaison
avec le SPEEK qui se dégrade entre 200°C et 250°C, conditions & laquelle le test de

séparation se fait.

Le SPEEK-Na a été dissout dans le NMP avec un pourcentage massique
d’environ 15%. La teneur en PAA dans le solvant NMP était de 15 % massique. Un
test de miscibilité entre ces deux polyméres avec des solutions qui contenaient 28,0 et
86,7 % massique en SPEEK-Na a été effectué. Elles ont toutes deux été miscibles.
L'écart de concentration entre les deux mélanges de SPEEK-Na était grand et c’est
pourquoi on suppose que ces deux polymeéres sont complétement miscibles en toutes

proportions.

3.15. Meutralisation de SPEEK

Pour la réaction de préparation de la forme sodium du SPEEK, 0,5g SPEEK a
été séché au four a 60°C pendant une nuit avant d’étre immergé dans 200 ml (0,01M)
de NaOH. (Huang et al.,2001) La durée de cette réaction a été de trois jours &
température ambiante. La solution de SPEEK-Na a ensuite été¢ séchée pendant 2 jours &
60°C dans un four pendant que la solution de NaOH o1 se passait I’échange ionique
était utilisée dans la méthode de dosage. Le SPEEK-Na est mélangé avec le solvant
NMP en proportion massique 15 :85. Cette solution a été laissée au four & 60°C

pendant 2 jours pour homogénéiser le mélange.
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Chapitre 4

Résultats et discussion
4.1. Synthése de polyimide

Le polyimide (PI) a été synthétisé a partir d’acide polyamique (PAA). Ce
dernier a été obtenu par la réaction de condensation en solution & température ambiante
entre le 3.3°.4.4"-benzophenontetracarboxylic dyanhydride (BTDA) et le 4.4°-
oxydianiline (ODA) en quantités stoechiométriques . Cette réaction se produit dans le
solvant organique N-methyl-2-pyrolidone (NMP). (Bower et Frost.,, 1963). Le PI est
formé par la réaction de condensation dite d’imidisation in situ durant la réaction de

déshydratation du PAA par un moyen thermique ou chimique (Sugama et al., 1993),

Les données obtenues par |’analyse des spectres infrarouge sont montrées aux
figures 4.2 et 4.3. Ces résultats nous permettent d’étudier le processus d'imidification
du PAA en PI Les vibrations d’absorption caractéristiques pour le PAA 4 1663, 1539
et 1297 cm™ sont caractéristiques du groupe carbonyle de I'amide. L’intensité de ces
pics est grande ce qui est normal puisque le PAA n’a pas encore réagi et que tous les
groupements peuvent contribuer au spectre. Les pics situés & 1600 et a4 1499 em’ sont
attribués & la présence des carbones aromatiques (C=C) dans le PAA. Le pic 4 1724
em’! implique la présence de groupes carbonyles dans le COOH du PAA qui va

disparaitre complétement chez le PL.

Avec la progression de la réaction d’imidisation, les pics intenses d'amides a

1663, 1539 et 1297 ¢cm™ diminuent et comme cetie réaction se poursuit, de nouvelles
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bandes vont apparaitre a 1775, 740 et 600 em™ attribuables a I’apparition des groupes
C=0 et C-N caractéristiques des imides. Le déplacement de pics caractéristiques pour
le groupe C=0 des imides de 1730 4 1710 cm’ montre que le polyimide n’est pas
complétement imidifié. (Sugama et al.,1990, Ehlers et al.,1970 Ishida et al., 1980,
Sroog et al., 1965 Chen et al.1993).

Le comportement thermique du PAA a ¢té étudié par des techniques
thermoélectroniques au moyen de 1'appareil TG/DTA 220, Avec cette technique, la
perte en poids du PAA en fonction de la température a été déterminée. Ces données
sont importantes pour comprendre la stabilité thermique de la membrane. La courbe est
illustrée sur la Figure 4.4, Cette courbe contient trois parties. La premiére présente une
diminution lente de la masse jusqu’a 250°C. Dans cette partie, la perte de poids est
attribuée a I’évaporation du solvant, Dans la deuxiéme partie de cette courbe, on peut
remarquer une perte de poids plus brusque & 250°C causée par la réaction de
déshydratation in situ d’imidification. Aprés cette température, dans la troisiéme région
de la courbe, la masse diminue lentement de fagon quasi-linéaire jusqu’a environ
500°C. Cette zone présente une diminution de masse relativement faible probablement
causée par la décomposition initiale des chaines moléculaires de PI. Cette région ne
montre pas une stabilité thermique aussi grande que celles montrées dans les analyses
de T.G.A. faites par Sugama et al., 1990. Par la suite, soit jusqu'a 600°C, la
dégradation est plus rapide et représente la décomposition totale du polyimide.

Le but de ces analyses a été de montrer que le PAA a été imidifié 4 250 °C.
D’aprés Bessonov et al., 1987, le PI est complétement imidifié 4 cette température mais
avec le spectre IR obtenu, on peut conclure qu’a cette température, le PAA a été
converti en Pl mais que la réaction n'est pas compléte. Comme preuve que cette
réaction n’est pas compléte, on peut utiliser la courbe d’analyse du T.G.A. qui nous
permet de déterminer que le pourcentage de conversion d’amide en imide, ce qui est
présenté comme le degré d’imidification. Dans le cas de degré d’imidification de 100%
d’aprés la réaction chimique d’imidification (voir figure), la perte de masse est

équivalente & deux moles d’eau ou 36%. La perte de masse d’aprés la figure 4.4 est de
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4,28. En utilisant cette méthode de détermination du degré d'imidification, le degré
d’imidifacation dans ce cas est de 11,8.
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Figure 4.3  Courbe thermogravimétrique du PAA

4.2, Détermination de la masse volumique des membranes planes avec

différents pourcentages de polymeéres :

4.2.1. SPEEK et P1

LLa masse volumique des membranes a ét¢ déterminée par la méthode de
flottation tel qu'expliqué précédemment. Les membranes sont fabriquées avec
différents pourcentages en masse de SPEEK et de PI. La masse volumique des
membranes fabriquées de PI pur est plus faible que celle des membranes fabriquées de
SPEEK pur. D’aprés ces données, on peut conclure que la masse volumique des
membranes dépend du pourcentage de SPEEK dans le mélange de SPEEK et PI. Elle
augmente réguliérement avec ’augmentation du degré de sulfonation donné par le

pourcentage de soufre dans le mélange. Le degré de sulfonation pour le cas du mélange



52

de deux polymére est déterminé comme le pourcentage massique en gramme pour le

soufre dans le mélange du PI et SPEEK.

1.392

1.39
1.388
1.386 -
1.384 -
1.382 -

1.38
1.378 '
1.376 .

Masse volumique (g/lcm3)

0 10 20 30 40
Degré de sulfonation du mélange (%)

Figure 4.4.  La masse volumique des membranes planes & différents pourcentages en
SPEEK et PI traitées a 250°C en fonction du degré de sulfonation du

mélange

Les résultats présentés au Tableau 4.1 nous montrent que la masse volumique
des membranes faites de SPEEK. pur dépend des conditions de fabrication. D’apreés ces
résultats on peut conclure que le degré de sulfonation est affecté par 1'effet de la
température et de I’atmosphére de traitement de membranes. La différence observée
entre les masses volumiques et les degrés de sulfonation pour les membranes
thermiquement traitées 4 100 °C ou a 200 °C et celle traitée a 250 °C est affectée par la
dégradation du SPEEK 4 250 °C, tel qu’expliqué par Xing ef al. (2004).
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Tableau 4.1. Masse volumique des membranes SPEEK pur fabriquées & différentes

températures
Température de Conditions de Masse volumique | Degré de sulfonation
traitement traitement (gfem’) du mélange
("C) (%)
100 Dans "air 1,415 76,6
200 Sous 'azote 1,414 55,6
250 Sous 'azote 1,390 347

4.2.2. SPEEK-Na et PI

Comme résultat du changement du petit ion d'hydrogéne par le prand ion de

sodium, la masse volumique du SPEEK-Na est plus élevée que la masse volumique du

SPEEK seul. La masse volumique des membranes fabriquées de SPEEK-Na/Pl

dépend du degré de sulfonation. Cette dépendance est normale puisque la masse

volumique augmente avec I'augmentation du degré de sulfonation du mélange.
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Figure 4.5. Masse volumique de membranes planes a différents pourcentages en
SPEEK-Na et PI traitées 4 250°C en fonction du degré de sulfonation du mélange

4.2.3. Masse volumique déterminée i [’aide du pycnométre

La masse volumique des membranes planes a été déterminée par une méthode
classique, soit en utilisant le pycnométre. Comme la substance standard qui a été
utilisée est le kéroséne qui contient de petites « granules », suite 4 la polymérisation de
chaines d'hydrocarbures qui persistent méme apres filtration. Cette impureté dans la
substance standard peut provoquer des différences significatives entre les masses

volumiques déterminées par la méthode de flottation et 4 1’aide du pycnometre.

i %} — e

70
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Tableau 4.2. Différence entre les valeurs mesurées des masses volumiques des
membranes planes traitées 4 250°C en fonction de degré de sulfonation SPEEK et PI
déterminées par le pycnométre et la méthode de flottation

SPEEK/PI Degré de sulfonation Masse volumique Masse volumique
(rapport massique) du mélange(%) déterminée par le déterminée par la
pycnométre (g/em”) | méthode de flottation
(g/em’)

0 0 1,389 1,379

20,7 159 1,403 1.381

48,7 20,0 1,450 1,384

50,7 250 1,540 1,385

80 292 1,558 1,388

100 42,3 1,563 1,390

La masse volumique du polymeére déterminée par ces deux méthodes change

réguliérement avec le changement de degré de sulfonation, c'est-a-dire que

I"augmentation du degré de sulfonation est suivie par une augmentation de la masse

volumique.

La masse volumique déterminée par la méthode de flottation a été toujours

utilisée dans nos calculs.




4.3, Détermination du degré de sulfonation :

4.3.1. Analyse élémentaire

56

Les membranes dont le degré de sulfonation a éité déterminé par les méthodes

décrites précédemment ont été¢ fabriquées en plusieurs lots (batch). Le degré de

sulfonation était par la suite calculé sur certaines de ces membranes selon leur

traitement. Les différences existant entre ces lots sonl provogquées par plusieurs

facteurs pendant la production de polymeéres.

Tableau 4.3

Exemple de la variation du degré de sulfonation en fonction du

lot et d’autres parameétres.

Lot Composition Température |  Temps de Degré de sulfonation
(% en masse) (°C) réaction du mélange
(en jours) (%)

6 80 de SPEEK 250 34 30,6 + (0,85)
7 100 de SPEEK-Na 250 34 79,1 +(1,2)
8 10 de SPEEK-Na 250 20 11,9 +(0,92)
9 100 de SPEEK 250 19 32,3 £(1,25)
100 de SPEEK-Na 250 19 84,3 + (0,98)

Note : Chaque résultat est la moyenne de trois mesures. Les écarts-types sont

présentés entre parentheses.

Au Tableau 4.3., on peut voir que le contenu du mélange dans les différents

lots, le temps de réaction et la présence de sodium dans le mélange sont trois facteurs

qui ont un impact sur le degré de sulfonation. On peut remarquer que le degré de

sulfonation dépend de la composition dans différents lots si on compare le SPEEK

neutralisé des lots 8 et 9, par exemple. Les membranes produites de SPEEK-Na
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(membranes neutralisées) montrent un degré de sulfonation plus élevé que les
membranes constituées de SPEEK. Le traitement thermique des membranes de SPEEK
cause une dégradation en retirant le soufre de la membrane alors que le sodium présent
dans les molécules de SPEEK-Na maintient le squelette de SPEEK intact, conservant
le soutfre dans la membrane. Bien qu'une petite différence ait été observée pour les lots
7 et 9, I'effet du temps de réaction sur le degré de sulfonation n’est pas significatif,
statistiquement parlant. Certaines variations peuvent étre attribuées aux conditions de
fabrications différentes des divers lots. Ces variations peuvent é&tre dues & un
changement de puissance de ['agitateur mécanique, aux variations atmosphériques
dans le laboratoire (humidité relative, température, etc.). Les variations entre les lots
peuvent quant & elles étre attribuées & des wvariations lors de la fabrication des
membranes. Davantage de travaux devront étre entrepris dans des conditions

contrilées pour mieux comprendre les raisons de ces variations.

4.3.2, Méthode de dosage

La titration inverse au NaOH est habituellement employée pour éviter que le
SPEEK soit complétement neutralisé parce que comme tel il est 4 100% soluble dans
I’eau ce qui ne convient pas 4 nos demandes. C’est pourquoi on a vérifié plusieurs fois
le degré de sulfonation par titration qui a été expliquée dans la section 3.9.2. Dans
notre cas, cette méthode a été choisie pour vérifier les résultats du degré de sulfonation
déterminé par analyse élémentaire. En supposant que le SPEEK n'est pas
complétement sulfoné mais qu’il soit déja constitué d’unités de PEEK-S50:Na et de
PEEK, il est possible de déterminer le degré de sulfonation en utilisant la méthode

d’échange ionique d’ions par I’équation :

DS= (Nombre de mol d’unité de PEEK- SO3;Na)/ (Nombre de mol d'unité de PEEK-
SOsNa+ Nombre de mol d’unité de PEEK)
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Tableau 4.4. Différence entre la teneur en soufre déterminée par dosage et par analyse

élémentaire
Degré de sulfonation du Degré de sulfonation du Différence relative (%)
mélange déterminée par mélange déterminée par
dosage analyse élémentaire
(%) (*6)
78,9 B3 4.9
75,1 75,9 1,1
88,2 83,8 4,9
8.1 1.5 7.3

4.4, Absorption d’acide acétique et d’ean

4.4.1. Membranes avec différents pourcentages massiques en SPEEK-PI

On retrouve au Tableau 4.5. les résultats sur les capacités d’absorption d’eau et
d’acide acétique obtenus avec des membranes comportant différents pourcentages en
masse de SPEEK et de PI. On peut remarquer qu’avec I’augmentation du degré de
sulfonation, la quantit¢ d’eau et d’acide acétique absorbée augmente, ce qui est
conforme aux résultats trouvés par Bailly et al., 1987. D’aprés les mémes auteurs, dans
le SPEEK avec le degré de sulfonation élevé il existe une densité élevée de groupe —
SO3H qui peut impliquer la création d’agglomération de ces groupes. Les groupes
ionomeéres absorbent plus d’eau, donc, une forte absorption d’eau peut suggérer la

présence de régions riches en ions.
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Tableau 4.5. Capacité de "absorption d’eau et d’acide acétique pour les membranes

planes avec différents pourcentages en SPEEK et PI traitées 4 250°C

SPEEK/PI Degré de sulfonation Capacité Capacité
(rapport massique) du mélange d’absorption d’eau 4 | d’absorption d’acide
(%) la température de acétique ala
piéce température de piéce
(% massique) (% massique)
0/100 2.1 292
20,7/59.3 28,1 2,9 493
48,7/51,3 32,2 3,1 51,1
50,7/49,3 20,0 2,6 32,1
80/20 250 2,8 42,1
100/0 50,3 13,3 64,6

4.4.2. Membranes avec différents pourcentages massique en SPEEK-Na/Pl

Les membranes fabriquées & différents pourcentages en SPEEK-Na et PI

montrent une capacité d’absorption d’eau et d’acide acétique plus élevée avec

I’augmentation de degré de sulfonation. La différence de la capacité d’absorption entre
les membranes de 100% SPEEK-Na et de 0% de SPEEK-Na est immense. Les

membranes composées de 100% de SPEEK-Na sont méme dissoutes dans |'acide

acétique, alors que ces membranes montrent une valeur élevée pour la capacité

d’absorption d’eau.
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Tableau 4.6, Absorption d’eau et d’acide acétique pour les membranes planes avec

différents pourcentages en SPEEK-Na et PI traitées 4 250°C

SPEEKNa/PI) Degré de sulfonation | Absorption d’eau d | Absorption d'acide
(rapport massique) du mélange la température de acétique 4 la
(%) piéce température de piéce
(") (%0)
0 0 2.1 29,2
10 7.51 1,9 6,0
20 15,2 1,6 4.7
50 36,6 10,1 14,0
80 61,6 33,3 36,5
100 83,9 77,7 Cette membrane

n'est pas résistante a

"acide acétique

La capacit¢ d’absorption de ’eau des membranes de SPEEK-Na pur traité a

250°C est significative au moment de I'immersion du polymére dans I'cau a la

température de la piéce ce qui est montré dans la figure 4.7. On peut remarquer

qu’avec le temps la capacité d’absorption devient constante. Bailly et al. (1987) ont

déterminé qu'au moment de 'immersion de ce polymere, I'équilibre d’absorption de

I'ean augmente de fagon trop prononcée pour une valeur de 8 molécules d’eau par

groupe de sodium sulfonique. La quantité de molécules d’eau absorbée avec le temps

diminue jusqu’a ce que cette valeur, au point d’équilibre, soit de 5.5 molécules d’eau

par groupe de sodium sulfonique.
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Figure 4.6. Absorption d’eau en fonction du temps pour la membrane de SPEEK-

Na pur traitée 4 250°C

La presence de sodium augmente la capacité d’absorption d’eau pour les
membranes fabriquées de SPEEK-Na en comparaison avec les valeurs obtenues pour
les membranes de SPEEK. Cette tendence est surtout visible a partir de 36,6% de degré
de soulfonation du mélange pour SPEEK-Na. Ce comportement s’explique par la
présance des ions de sodium qui ont une trés forte interaction entre les chaines

moléculaires de SPEEK-Na et les molécules d’eau. (Huang et al, 2001)

4.5. Relation entre la température de transition vitreuse (Tv) et le degré de

sulfonation

Les températures de transition vitreuse des membranes planes montrées au
Tableau 4.7. sont assez élevées pour des polyméres ayant des masses molaires plutdt
faibles. Les membranes ont ét¢é fabriquées & partir d'une solution polymérique
possédant différents pourcentages massiques en PI et en SPEEK dont les températures
de transition vitreuse de sont respectivement 171,2°C et 293,4°C. Les températures de

transition vitreuse pour les membranes planes se trouvent entre ces deux valeurs. La
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valeur exacte pour le mélange dépend du pourcentage de chacun des ingrédients. La
température de transition pour le PEEK est de 145°C et augmente de fagon linéaire
avec le degré de sulfonation, montré au Tableau 4.7. Nous croyons gue la valeur élevée
de température de transition vitreuse pour le SPEEK ftraité a 250°C est causée par la
réticulation. De plus, I"augmentation de température de transition vitreuse peut étre
reliée a l'effet d’association intramoléculaire entre les groupes polarisés, soit les
groupes SO3H. Le transfert de charges complexes fonctionne non seulement entre les
unités adjacentes sur une chaine, mais aussi entre les chaines. Ce transfert de charges
complexes lie trés fortement les chaines ensemble, ne leur permettant pas de bouger
beaucoup, ce qui se répercute au niveau du matériau entier. Lorsque la flexibilité des
chaines diminue, la température de transition vitreuse augmente. La diminution de la
flexibilit¢ des chaines et I'augmentation de la Tv sont obtenues aussi par insertion de
groupes (-303H) qui présente un groupe latéral volumineux. D'une maniére générale,
plus la taille des groupes latéraux est grande, plus la température de transition vitreuse
est élevée. (Bessenov et al., 1977)

Tableau 4.7. Température de transition vitreuse pour les membranes planes avec

différents pourcentages en SPEEK et PI traitées 4 250°C en fonction du

degré de sulfonation
Degré de sulfonation du mélange(%) Température de transition vitreuse (°C)
15,9 2113
18,6 2163
25,0 220,0
29,2 230,9
41,4 2034
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4.6.  Stabilité thermique

Les propriétés thermiques de ces polyméres ont été déterminées a "aide de
I"appareil TG/DTA 220. Les conditions thermiques pendant le traitement de ces
polymeéres sont importantes comme moyen pour améliorer la résistance thermique.

4.6.1. Membranes de SPEEK pur traitées 4 différentes températures

D’aprés les résultats montrés & la Figure 4.9., le polymére de SPEEK pur traité
4 250°C montre une résistance thermique élevée. Comme ce polymére a été déja traité
a 250°C, la perte de poids prévue i cette température n'est pas observée, ayant eu lieu
dans le prétraitement. Le poids demeure presque constant jusqu’a 430°C. Aprés cette
température il y a une perte de poids jusqu’a la température de décomposition totale.
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Figure 4.7, Courbe thermogravimétrique de SPEEK pur traité a 250°C
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D’apreés les résultats montrés a la Figure 4.10, le polymére 100% de SPEEK
traité & 100°C montre deux étapes de pertes de poids. La premiére étape (voir la figure
4.10) se situe a4 250°C et est principalement associée avec la perte de groupes
sulfoniques. La deuxiéme étape est observée entre 450°C et 580°C correspondant a la

décomposition de la chaine principale du PEEK. (P. Xing et al,.2004)
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Figure 4.8. Courbe thermogravimétrique de SPEEK pur traité a 100°C

En comparant les courbes des Figures 4.9 et 4.10, on peut conclure que le
SPEEK traité 4 100°C avec un depré de sulfonation (DS) de prés de 80 % (DS=79.7)
montre une stabilité thermique plus faible que le SPEEK trait¢ a 250°C avec un
D5=323. Selon Kopitzke et al.,(2000) la résistance thermique du SPEEK augmente

avec une diminution du degré de sulfonation, bien que les auteurs n’aient pas
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d’explication pour ce phénoméne, Toutefois, les résultats obtenus par la technique

T.G.A. sont en accord avec leurs observations.

4.6.2. Membranes de 100% SPEEK-Na traitées a différentes températures

La courbe illustrée a la Figure 4.11 présente la perte de poids d’une membrane
constituée de SPEEK-Na neutralisé pur et traitée a 250°C. Cette courbe présente un
palier constant qui s’étale jusqu'a 450°C, soit un peu plus que pour le SPEEK. Aprés
cette température, la perte en poids est relativement lente jusqu’a 600°C, mais plus
prononcée que pour le SPEEK. Par la suite, on perd brusquement le reste de la masse
du polymére. Il est important de noter qu'il n’y a pas de perte sensible de poids dans
'intervalle de température entre 100°C et 450°C.
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Figure 4.9. Courbe thermogravimetrique de 100% SPEEK-Na traité 4 250°

La courbe 4.12 illustre la perte de poids en fonction de la température pour le
SPEEK-Na traité & 60°C. D’aprés cette courbe le poids est presque constant jusqu’a
500°C. Apreés celte température, la perte de poids est brusque jusqu’a 520°C. A partir
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de 520°C, on a encore une autre chute de perte de poids jusqu'a 580°C. Cette

température correspond a la température de décomposition du polymére.
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Figure 4.10. Courbe thermogravimétrique de 100% SPEEK-Na traité 4 60°C

La perte de poids pour le SPEEK et SPEEK-Na pendant ['analyse
thermogravimétrique aux températures inférieures & 250°C est causée par les réactions
de dégradation catalysée par la présence d’acides. Par la suite, entre 300 et 400°C, la
perte de poids est associée probablement 4 la décomposition des groupes sulfoniques

(Jin et al., 1985).

La différence observée entre le comportement thermique pour le 100% SPEEK
(250°C) (DS=32,3), 100% SPEEK (100°C) (D5=79,7), 100 %SPEEK-Na (250°C)
(DS=84,3) et 100% SPEEK-Na (60°C) (DS=86,8) pourrait s'expliquer par les

différents degrés de sulfonation de ces polymeres et I'existence de liaisons
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intramoléculaires trés fortes dans le SPEEK-Na. Les polyméres dont le degré de
sulfonation est élevé possédent une résistance thermique plus grande que les polyméres
avec un degré de sulfonation plus bas. D'aprés les données obtenues du T.G.A., le
SPEEK-Na posséde une résistance thermique plus élevée que le SPEEK, ce qui a éte
montré par Bailly et al.,1987.

Pour mieux comprendre les différents comportements des polyméres
précédents, les spectres infrarouges ont été étudiés. Les bandes caractéristiques pour la
présence d'acide sulfonique sont présentes pour SPEEK traité 4 60° aux valeurs de
3439, 5; 1078,8; 1021,1 et 705,1 em’, alors qu’elles apparaissent le SPEEK traité
250° aux valeurs de 1079,9: 1028,7 cm™ et pour le SPEEK-Na, elles sont présentes aux
valeurs de 1081.4 et 10253 em’. L’intensité de ces bandes dépend du degré de
sulfonation. Les légeres différences entre nos valeurs et les valeurs théoriques, qui sont
obtenues avec des produits purs, sont dues aux différents degrés de sulfonation, a la
précision de "appareil et 4 la nature de la membrane étudiée (diverses interférences).
Ces bandes sont suivies par le pic du groupe carbonyle (C=0) situé dans ['unité
répétant dont la valeur pour le SPEEK traité 4 250° a4 1653 em”, puis pour le SPEEK
traité 4 60° 4 1651,9 cm™' et finalement pour le SPEEK-Na traité 4 250° & une valeur de
1653,7 cm™. Les valeurs de bande caractéristiques des carbones aromatiques pour le
SPEEK traité 4 250° est 4 la bande de 1491,1 cm’ qui est divisée 4 cause de
sulfonation a 1475 cm™ alors que pour le SPEEK traité a4 60°, on a observé la bande 4
1472,4 cm’! qui se divise & 1458 d’aprés I’explication précédente. Pour le SPEEK-Na
traité a 250° les bandes se trouvent aux valeurs de 1490 et de 1473,6 em’. Division
ces bandes caractéristiques est associée a la trisubstitution. La division de pic 4 1412 a
1402 est provoquée par la sulfonation pour le SPEEK traité 4 250° 4 14184 em’ 4
1403 cm™ pour le SPEEK traité a 60° et finalement, pour le SPEEK-Na traité a 250°,

une division de bande a été observée aux valeurs de 1416,5 et de 1402,5 em™.

Les valeurs des bandes caractéristiques pour I’hydrogéne isolé sur ['anneau
phénylique qui est substitué dans les positions 1, 2 et 4 sont au 865 cm™ et 840 em™.
(Nakanishi,1962; Bellamy,1966). Les valeurs de ces bandes chez le SPEEK traité a
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250° sont aux 865 et 840 cm™'. Le rapport entre la taille de ces pics est assez grand pour
le degré de sulfonation faible de 32,3. Les valeurs ces bandes pour le SPEEK traité &
60° sont aux 867,6 et 843,8 cm™. Le rapport entre les aires des deux bandes correspond
a un degré de sulfonation élevé de 79,7. Pour le SPEEK-Na traité 4 250° il existe un pic
intense & 866.7 cm™. Le pic faible a4 840 cm”! peut s’expliquer avec le degré de
sulfonation élevé de 84,3, La différence découverte par cette technique est le pic a
1252 cm™ qui est présent chez le SPEEK traité a 250°C. Ce pic est caractéristique pour
la présence de —SO; groupe apparent & cause de décomposition thermique de SPEEK
ce qui est suivi par la réaction de réticulation entre les deux chaines moléculaire. Les
résultats de conductivité pour le SPEEK traité 4 250°C et 4 60°C dont les valeurs sont
respectivement o=2*10" S/em et 0,=4*107 S/ecm confirment I'instabilité du SPEEK
perdant le groupe—SO;H. 4 250°C.La valeur basse de conductivité pour le SPEEK traité
a 250°C est causce probablement par la réaction de réticulation entre les deux groupes -
SO3H en produisant le molécule de SO, et deux chaines moléculaire lient par le groupe
-50,. Les membranes utilisées dans les expériences pour déterminer la conductivite
ont été précédemment immergées dans 1’eau pendant 24h a la température d’ambiante.
Un échantillon de la membrane 4 un diamétre de 13 mm était posé dans la cellule de
teste électrode ouverte & plaque paralléle et & température d’ambiante contrilée, ou elle
a été placée entre deux électrodes en acier inoxydable en appliquant une pression d’a

peu pres 3kg}'-::m2.
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Tableau 4.8. Dépendance entre le degré de sulfonation et des conditions pendant
production des membranes de 100% SPEEK et 100% SPEEK-Na

SPEEKPI | 1 sechage su::f’;?;ﬁ;edu SPEEKNa/P| T séchage :Eﬁggrléat?;n

Sapport | gy | ™98 O9) | (apport massique) | () | r{;n%sja}nga
100/0 250 32,3 100/0 250 84,3
100/0 100 79,7 100/0 60 86,8

4.7. Détermination de 1'épaisseur des membranes :

La valeur de I'épaisseur effective de la membrane est reliée 4 la perméabilité
(P) selon I'équation 3 dans le chapitre 2.7.1. D’aprés cette équation la relation entre ces
deux valeurs est directe et c’est pourquoi la détermination précise de 1'¢paisseur
effective de la membrane est trés importante. Pour éviter les erreurs, nous avons utilisé

deux méthodes afin de comparer les résultats obtenus.

4.7.1. Par calcul

D’aprés les résultats donnés aux tableaux 4.9 4 4.11, la variation dans les
valeurs d'épaisseur effective est indépendante du pourcentage des composants. Les
conditions de fabrication de toutes les membranes ont été identiques et leurs valeurs
dépendent probablement de la viscosité et de la quantité de solution utilisée pour la
fabrication des membranes. La vitesse de la plaque tournante et la durée de la rotation
de cette plaque peuvent avoir une influence sur I’épaisseur effective de membrane. Les
membranes sont hygroscopiques ce qui peut aussi avoir une forte influence sur les
résultats finals et ¢’est pourquoi on a essayé de minimiser le temps entre ’exposition

de |’échantillon 4 "air ambiant et la pesée.
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Tableau 4.9, L’¢épaisseur effective des membranes planes fabriquées & 250°C sous

azote avec différents pourcentages en SPEEK et PI déterminé par calcul

SPEEK/PI Epaisseur
(rapport massique) (pm)
0:100 35,0
21:79 21,0
48,7:51,3 274
50,7 :49,3 253
BO - 20 34,8
100 :0 224

Tableau 4.10. Epaisseur effective des membranes planes de SPEEK pur déterminée par

le calcul

Température de traitement | Conditions de fabrication Epaisseur
thermique (um)
(°C)
100 Sous I"air 15,5
200 Sous 'azote 38,4
250 Sous |'azote 224
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Tableau 4.11. Epaisseur effective des membranes planes avec différents pourcentages

en SPEEK-Na et PI déterminée par calcul

SPEEK-Na/PI Température de traitement Epaisseur
(rapport massique) thermique (um)
*C)
100:0 250 25,0
50 :50 250 32,6
20 : 80 250 36,7
10:90 250 41,4

4.7.2. A I'aide du vernier

Les résultats obtenus 4 D’aide du wvernier sont assez exacts car ils sont

déterminés 4 1’'aide d'un appareil qui posséde une précision assez grande (10° m).

Pour éviter les erreurs pendant la détermination de |'épaisseur, I’expérience était

répétée plusieurs fois, alors que la dimension des morceaux coupés qui étaient utilisés

pour D'expérience était presque identique. On s’est assuré que les conditions

expérimentales pour les répétitions étaient identiques. Les résultats de ces expériences

sont présentés comme moyennes arithmétiques.
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Tableau 4.12, Epaisseur effective des membranes planes déterminée 4 1'aide du vernier

pour différents pourcentages en SPEEK et P1

SPEEK/PI Epaisseur
(rapport massique) ()
0: 100 35
21:79 21,6
48,7: 51,3 27,7
50,7 : 49,3 262
80 : 20 33,9
100: 0 21,9

Tableau 4.13. Epaisseur effective déterminée 4 'aide du vernier pour les membranes

de SPEEK pur
Température de traitement | Conditions de fabrication Epaisseur
thermigue ()
(*C)
100 Dans [’air 15,7
200 Sous "azote 39,3
250 Sous |'azote 21,9
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Tableau 4.14. Fpaisseur effective des membranes planes avec différents pourcentages

en SPEEK-Na et PI, déterminée & ’aide du vernier

SPEEK-Na/PI Température de traitement Epaisseur
(rapport massique) thermique ()
°C)
100: 0 250 25,5
50:50 250 33,1
20 : 80 250 36,2
10:90 250 41,1

Tableau 4.15. Différence entre les valeurs d’épaisseurs déterminées par calcul et 4

I'aide du wvernier pour les membranes planes avec différents
pourcentages en SPEEK et Pl fabriquées a 250°C

SPEEK/PI Erreur relative
(rapport massique) (%)
0:100 0
21:79 2.8
48.7:51.3 1,1
50,7:493 3.4
80 :20 2,6
100:0 22
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Tableau 4.16. Ecart d’épaisseur déterminée par calcul et & I’aide de vernier pour les
membranes fabriquées de 100% SPEEK

Température de traitement | Conditions de fabrication Ecart
(°C) (%)
100 Sur 1air 22
200 Sous "azote 2.3
250 Sous I'azote 1,3

Tableau 4.17. Ecart entre les valeurs d’épaisseurs déterminées par calcul et 4 'aide du

vernier pour les membranes planes avec différents pourcentages en

SPEEK et PI traitées 4 250°
SPEEK-Na/ PI Ecart
(rapport massique) (%)
100:0 1,9
50 : 50 1,5
20 : 80 1,4
10 : 90 0,7

En résumé, on estime que les valeurs obtenues au moyen des deux mesures de
détermination d’épaisseur des membranes sont presque identiques. L’erreur relative
entre les valeurs déterminées par calcul et & ’aide du vernier est de moins de 5%. Cette
erreur a été calculée d’aprés 1'équation 19( Chapitre 3.10.2). La cause des différences
peut étre cherchée dans 1’hygroscopie des membranes pendant la détermination de
|’épaisseur par calcul, alors que la dimension des échantillons a une influence directe

sur les résultats finals.
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4.8. Miscibilité :

4.8.1. SPEEK-PEI

Les résultats obtenus et qui sont présentés au Tableau 4.18 monirent que la
miscibilité entre le SPEEK et le PEI dépend du rapport de pourcentage massique entre
ces deux polyméres et elle augmente avec une diminution du pourcentage massique de
SPEEK et du degré de sulfonation du SPEEK. Ces résultats sont contraires aux
résultats des travaux de Chun et al. (1999). Les mémes auteurs montre que la
miscibilité dépend d’interactions entre les deux polyméres permettant aux molécules
d'un des polyméres de pénétrer dans 1'autre. Ces auteurs avaient montré que ces deux
polyméres sont complétement miscibles peu importe les pourcentages massiques entre
ces deux composes, Ces deux polyméres sont aussi miscibles selon I"équation élaborée
par Chun et al (1999). Ces solutions devraient étre transparentes d’aprés Karcha et
Porter (1993), mais en utilisant simplement une observation visuelle on peut conclure
que le mélange de ces deux polyméres est opaque sauf pour la solution possédant un

rapport de pourcentages massiques de 6 :94 entre le SPEEK et le PEI respectivement.

Une des nombreuses techniques utilisées pour montrer si les polyméres sont
miscibles est la calorimétrie différentielle & balayage, (Chun et al., 1999 ; Lu et Wiess,
1991; Lu et Wiess, 1992). La valeur de la température de transition vitreuse obtenue
par cette technique est reliée & la miscibilité entre les deux polyméres. Les membranes
qui ont ét¢ fabriquées avec la solution transparente sont opaques. Bien que les
membranes soient opaques, la technique de la calorimétrie différentielle 4 balayage a
été utilisée pour déterminer la valeur de température de transition vitreuse. Avec cette
technique, deux températures de transition vitreuse ont été obtenues, soit 226,0 et

241,1°C. Ce résultat confirme que ces deux polyméres ne sont pas miscibles.
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Figure 4.14. Courbe de DSC d'un mélange contenant 6% SPEEK et de 94%

PEI

Un des facteurs qui influencent la température de transition vitreuse est le degré

de sulfonation. Ces deux polyméres devraient étre miscibles indépendamment du degré
de sulfonation (Karcha et Porter, 1993) sauf que le SPEEK avec un degré de

sulfonation bas doit étre précédemment chauffé pour qu'il puisse étre miscible dans le

solvant. Le degré désulfonation du mélange du SPEEK utilisé dans cette expérience

n’élait pas déterminé mais ce polymére a ¢été complétement miscible dans le solvant

NMP 4 la température de la piéce ce que signifie que son degré de sulfonation est élevé

avec une valeur d’au moins 72% (Jin et al., 1985). Selon des observations de Karcha,

1993, le SPEEK aurait du avoir un degré de sulfonation élevé pour qu’il soit

complétement miscible dans le PELCe n’est pas ce qui ne fit observé dans nos
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laboratoires. Nos résultats sont donc contraires & ce qui est habituellement rapporté

dans la littérature.

Le polyétherimide (PEI) est un polymére trés hydrophobe et il se dissout dans
I’ean. (Brandurp et Immergut, 1989). En ajoutant un polymére hydrophile comme le
SPEEK, la perméabilité de ces membranes augmente comme il a déja été montré par
Cranford et al. (1995) qui ont fabriqué des membranes & partir de solutions qui
contiennent du PEI(hydrophobe) et du polyvinylpyrollidone (PVP). Cette expérience a
é1¢ faite pour améliorer la perméabilité des membranes fabriquées avec du PEI en le
mélangeant avec le SPEEK. Le probléme de la miscibilité a rendu impossible
I"utilisation de ces membranes pour le test de perméabilité parce que la structure de ces
membranes n’est pas homogéne et comme telles elles ne peuvent pas étre utilisée pour

s¢parer le mélange contenant de soit de ’eau et un acide ou alcool .

Tableau 4.18. Miscibilité entre le SPEEK et le PEI

SPEEK : PEI Miscibilité
% massique
94 :6 Non miscible
80 :20 Non miscible
44 :56 Non miscible
18,2 :81,8 Non miscible
10,4 :89.6 Miscible partiellement
6 :94 Miscible

La solution contenant de SPEEK et de PEI en pourcentage massique de 10,4 et
89,6 respectivement a été complétement transparente, mais les membranes fabriquées

de cette solution étaient opaques.
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4.9, Perméabilité et sélectivité des membranes avec différents pourcentages de :
4.9.1. SPEEK et PI

La Figure 4.17 montre les résultats de perméabilité et sélectivité pour le
mélange eaw/acide acétique pour les membranes fabriquées avec différents

pourcentages de SPEEK et Pl en fonction du degré de sulfonation.
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Figure 4.15. Perméabilité et facteur de séparation de membranes pour le mélange
eau/acide acétique avec différents pourcentages de SPEEK et Pl en fonction du degré
de sulfonation

(P (H20)- perméabilité de 1’eau; P acide acétique (AA)- perméabilité d’acide acétique;

FS -facteur de séparation

Facteur de séparation (F.S.)
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Les membranes fabriquées de PI sont considérées comme hydrophobes. Pour
améliorer leur performance en terme de sélectivité, on a appliqué une simple
modification dans la composition de la solution polymérique qui consiste en ’ajout
d'un polymére hydrophile (SPEEK). Le résultat de cette opération, d’aprés la Figure
4.17, est une légére baisse de perméabilité et une augmentation importante de la

sélectivité,

Le mélange gazeux qui a été séparé contient de 'eau dans une proportion
massique de 90% et seulement 10% d’acide acétique. Cette quantité élevée de
molécules d’eau diminue les interactions électrostatiques entre certaines molécules
d’eaun et les groupes —SO3H de la membrane. Dans cette situation, les interactions
provoquées par des liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau deviennent
graduellement le facteur dominant qui influence le comportement supplémentaire
d’absorption de la membrane comme cela est confirmé par les résultats au Tablean
(4.5.). En général, une solubilité¢ élevée a une influence trés importante sur la
perméabilité. Cette solubilité rend les chaines de polyméres plus flexibles et aboutit 4
une perméabilité accrue (Molder,1990). D’aprés cette théorie et les résultats obtenus
pour I'absorption d’eau et d’acide acétique, il était attendu que la perméabilité
augmenterait mais elle a plutét montré une légérement diminution. On suppose que
cette diminution est provoguée par la diminution du coefficient de diffusivité de I'eau &
travers la membrane. Lokhwuanwale et al.(1995) ont montré que le coefficient de
diffusion d’eau diminue avec une plus forte densité des chaines de polyméres. Huang
et al. (2001,a) ont démontré que le comportement de diffusion de différents produits
dans la matrice de la membrane dépend fortement de la densité des groupe —SO;H

présents.

Les résultats expérimentaux ont montré que la teneur en composés organiques
(matiére carbonée) peut étre réduite & moins de 140 ppm dans le perméat, ce qui
correspond & une pureté de I'eau de 99,96% du perméat aprés la séparation par la
membrane. Les résultats de perméabilité obtenus montrent que les membranes

constituées de SPEEK-PI possédent une forte affinité pour I'eau



83

I.’augmentation de la perméabilité de I’eau a travers la membrane et surtout une
diminution de la perméabilité & I’acide acétique, visibles en comparant les membranes
de PI pur et celles comportant de différents pourcentages de SPEEK et PI en fonction
de leur degré de sulfonation, a pour conséquence une augmentation du facteur de

séparation.

Pour observer l'intérieur d’une membrane, la microscopie électronique &
balayage (MEB) a été utilisée suite 4 un clivage cryogénique. [Les pores sont
clairement visibles et il est possible de déterminer la grandeur de ces pores qui
affectent directement les performances d’'une membrane. Les micropores sont arrangés

sous forme de sphéres reliées par des canaux, tel que montré a la Figure 4, 18
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Figure 4.16. Section intérieur de membrane de 80% SPEEK traité 4 250°C
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Figure 4.17. Section intérieur'de la membrane de 100% SPEEK traité 4 250°C

Pour déterminer la surface spécifique des membranes, deux essais de BET ont
été effectués. Le premier consistait en 1'adsorption d'azote 4 77°K. Dans notre cas,
I’adsorption d'azote était extrémement faible, ce qui indique la présence de micropores
trés éoits (diamétre == Inm) 4 77°K.  Donc, durent cel essais d’adsorption,
I'isotherme réel n’a pas été enregistré et la surface spécifique est sévérement sous-
estimé. Par contre, ce probléme n’existe pas avec |"adsorption du dioxyde de carbone
a 273°K, qui a ét¢é I’autre méthode employée pour déterminer la surface des pores de la
membrane, Cette méthode présente toutefois le désavantage de ne pas mesurer la
surface hors des micropores trés étroits. Pour notre échantillon, I"absorption de CO; a
été importante, signifiant une forte présence de micropores, avec une surface
spécifique d’environ 130 m*/g. Puis que le test 4 I'azote n’a pas été concluant, on peut

déduire que le diamétre des pores est égal ou inférieur 4 1 nm. D’aprés le responsable
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de 1'appareil, une estimation raisonable de la surface spécifique hors des pores serait de
I"ordre de 0,1 mja"g, Ces résultats indiquent que les échantillons avaient des micropores
trés étroits. La combinaison de ces deux méthodes est done conseillée pour toute étude

qui pourrait suivre.

4.9.2, SPEEK-Na et PI

On retrouve 4 la Figure 4.19 les résultats de perméabilité et le facteur de
séparation pour les mélanges eau/acide acétique pour les membranes avec différents
pourcentages massiques de SPEEK-Na et PI en fonction du degré de sulfonation,
variant entre 0 et 45, La capacité d’absorption d’acide acétique et d’eau est affectée par
le degré de sulfonation tel que moniré dans au Tableau 4.5. Le degré de sulfonation des
membranes a été sélectionné afin d’éviter la dissolution de celles-ci, ¢’est 4 dire des
valeurs inférieures & 80%. En effet, si le degré de sulfonation du SPEEK-Na est plus
élevé que 80% les membranes deviennent solubles dans I’eau. Puisque la capacité
d’absorption de ’acide acétique et de 'eau par des membranes de SPEEK est plus
élevée que celle du polymére SPEEK-Na les résultats de perméabilité et de facteur de
séparation d’eau et d’acide acétique devraient étre inférieurs 4 ceux obtenus par les
membranes de SPEEK. La légére diminution de perméabilité du SPEEK-Na pourrait
s'expliquer par la diminution du coefficient de diffusion de l'eau & travers la
membrane. Ce comportement du coefficient de diffusion est contraire aux résultats
trouvés par Huang et al (2001a). Les membranes fabriquées de SPEEK.-Na montrent de
bons résultats pour la perméabilité mais ne démontrent pas les mémes performances
pour les propriétés de séparation en comparaison des membranes fabriquées de

SPEEK.
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La Figure 4,21 montre la section d’'une membrane de SPEEK neutralisée et
traitée 4 250°C. La section de cette membrane est semblable 4 la membrane montrée 4
la Figure 4.18. Nous pouvons done voir que I’échange ionique n’a pas d'impact visible

sur la morphologie de surface des membranes.

Figure 4.19. Photo prise au microscope a balayage, d’une section de la

membrane de SPEEK-Na pur(D.5.=79.1) traité a 250°C
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Chapitre 5

Conclusion

Ce travail a ¢été effectué dans le domaine de la séparation organo-sélective a
I’aide de membranes. A I’échelle industrielle, I’intérét potentiel de cette méthode pour
purifier les effluents aqueux acides de la pyrolyse sous vide d'écorces contenant une
proportion importante de produits organiques est évident. Ici, le rapport massique entre
I'eau et I"acide acétique utilisée pour les tests de perméabilité est semblable & celui
retrouvé dans le processus industriel, bien que le mélange soit plus simple. Les
résultats obtenus avec le composé modele, 'acide acétique, sont toutefois trés
encourageants. Les membranes ont été fabriquées en modifiant le rapport massique
entre le SPEEK et le Pl dans un premier temps, et puis les les mélanges SPEEK-Na et

PI furent aussi étudiés.

La caractérisation de ces membranes a montré que I'ensemble des propriétés
(propriétés physiques, sélectivité, etc.) est déterminé par le degré de sulfonation. II a
été montré que le degré de sulfonation dépend des conditions de fabrication telles que
la température de traitement des membranes, la composition de |'atmosphére et le
temps de réaction. En vertu de son importance capitale, le degré de sulfonation a été
déterminé au moyen de deux techniques: |'analyse élémentaire et la méthode de

dosage.

L’augmentation du degré de sulfonation dans le mélange de fabrication de

membranes est suivie selon les résultats obtenus par I’augmentation de la masse
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volumique, de la température de transition vitreuse, de la capacité d’absorption d’acide

acétique et surtout celle de I'eau.

Les membranes produites & partir du SPEEK et du PI possédent une capacité
d’absorption de I'eau et d’acide acétique supérieure a celles des membranes produites &
partir du SPEEK-Na et de PI. Les membranes de SPEEK-Na montrent par contre une
stabilité thermique plus élevée que les membranes de SPEEK et PL.

Les résultats de Ianalyse thermique différentielle (DSC) ont montré que les
membranes constituées 4 100% de SPEEK-Na traitées a 250°C et 60°C possédent une
stabilité¢ thermique plus élevée que les membranes constitués de 100% SPEEK et
traitées 4 250°C et 100°C. 1l a été remarqué que le degré de sulfonation des membranes
SPEEK-Na pur ne dépend pas de la température de traitement thermique, alors que les
membranes fabriquées de SPEEK pur montrent une plus grande dépendance 4 la

température de traitement thermique.

La comparaison des résultats obtenus pour la caractérisation des membranes de
PI pur et de celles modifiées par 'ajout de SPEEK, ces demiéres présentent les

attributs suivants :

¢ Une augmentation de capacité d’absorption d’acide acétique et surtout d’eau
¢ Une augmentation importante de la sélectivité de la séparation de ["ean
¢ Une légére baisse de la perméabilité de I'eau et de I"acide acétique due 4 une

baisse du coefficient de diffusion d’cau et d’acide acétique

Pour les membranes constituées de SPEEK-Na et de PI, une amélioration des
performances des membranes était espérée, mais les résultats ont montré que la

perméabilité diminue et que la sélectivité de ces membranes montre une tendance

similaire.
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Les techniques de FTIR et de DTG ont été utilisées pour montrer que le
polymére & la base des membranes de PI n'élait pas complétement imidifié. 11 est
possible d’utiliser la perte de poids pour déterminer le degré d'imidification de ce

polymére.

D’aprés plusieurs auteurs, les polymeres SPEEK et PEI sont miscibles en toutes
proportions. Dans notre cas, la miscibilité dépend du rapport massique entre les deux
polyméres. Finalement, la membrane qui a été fabriquée avec un mélange
complétement miscible devient opaque aprés le séchage. Cette membrane est inutile

pour les buts visés car elle ne posséde pas la morphologie requise.

L’originalité de ce projet est I'utilisation pour la premiére fois de mélange du
SPEEK et PI et aussi SPEEK-Na et PI pour la production des membranes. Ces
membranes montrent une absorption d’eau et d’acide acétique ainsi qu’une

perméabilité élevée. Elles possédent aussi une résistance thermique trés élevée.

Il serait intéressant pour des études ultérieures de faire des membranes
tubulaires pour comparer les différences entre la sélectivité, de méme que d’évaluer la
différence de volume traitable entre ces deux méthodes. Il serait également possible
d'aller plus loin dans [’analyse structurale des membranes par SEM, TEM ou autre
méthode d’analyse de surface et/ou de composition. Les propriétés thermiques
pourraient aussi étre améliorées et mériteraient un programme de recherche plus

élaboré.
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