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Principales notations

Liste des symboles

Symboles latins

Ai $LUH GX SLF GYTDERV®RGWINRR UHODWL [cm]

Ap Absorbance réelle de la solution de perméat en UV [-]

A Absorbance réelle de la solution de rétentat en UV [-]

Cr Concentration du soluté dans le perméat g/

Cr Concentration du soluté dans le rétentat g/

Ci Concentration molaire du composeé i [mol/l]

Cio CRQFHQWUDWLRQ QB WHHVBERHDPRQW [mol/l]

Ci CRQFHQWUDWLR® TAH BN et biane [mol/l]

G Concentration du soluté i dans le solvant [-]

Ci Concentration du soluté i dans la membrane [-]

%8 moyenne logarithmique de la concentration du soluté a trave
membrane [mol/m?]

d Diameétre des pores de la membrane [m]

D Coefficient de diffusion du solvant dans la membrane [m%s]

Do Coefficient de diffusion du soluté dans le solvant pur [m%s]

Dom Coefficient de diffusion multiconstituant du soluté dans la membi [m?/s]

Dh Diametre hydraulique [m]

e Epaisseur de la membrane [m]

Gm Gonflement massique des membranes [%]

Gy Gonflement volumique [%]

J Densité de flux volumique du solvant [m¥m?s]

JIn Densité de flux molaire du solvant nornf8D U O fpSD LV VH [mol.m/nfs]

J Densité du fluxnormé& DU OfpSDLVVHXU [l.m/hm?]

K Coefficient de partage du soluté entre la membrane et la solutior [-]

Lp Perméabilité de la membrane [l.m /hnbar]

mi MDVVH LQLWLD O HnetnbrafeffeseK DQWLOORQ [dg]

My MDVVH GH OfpFKDQWLOORQ JRQIOp j O [d]



Ny Flux massique du solvant [9/m2s]

n, Flux massique du soluté [9/m2s]

p Taux de conversion de la réaction [-]
Débit de fonctionnement de la pompe [I/n]

Re Nombre de Reynold [-]

m Rayon moléculaire [m]

S Ecart type [-]

S Surface de la membrane [m?]

Tc Température de cristallisation [°C]

Tf Température de fusion [°C]

Tg Température de transition vitreuse [°C]

TR Taux de rejet [%]

% vitesse de circulation de la solution [m.s™]

Vi Volume molaire du soluté i [cm®.mol-1]

Vp Volume du perméat collecté 1]

W1o fraction massique du solvant dans la face amont de la membran [-]

Wiy, fraction massique du solvant dans la face aval de la membrane [-]

W20 fraction massique du soluté dans la face amont de la membrane [-]

Wy fraction massique du soluté dans la face aval de la membrane  [-]

X SDUDPqQWUH GIDVVRFLDWLRQ :LONH HV []

Symboles grecs

0&F Gradient de concentration a travers la membrane [mol/m3]

Q Chaleur spécifique [J.9'K™]
Différence de pression transmembranaire [bar]

N Fraction volumique du solvant [-]

Ny Fraction volumique de la membrane [-]

CRHIILFLHQW GYDFWLYLWp GX FRPSRVp L[]

Ya Paramétre de solubilité global de Hilderbrand [MP&4
% Paramétre de solubilité partiel relatif aux forces de dispersion [MPd"]
% Paramétre de solubilité partiel relatif aux liaisons hydrogéne [MP&4

% Paramétre de solubilité partiel relatif aux forces polaires [MPd"]



Y4
Y
%
Y

Parametre de solubilité du solvant

Parametre de solubilité du soluté

Paramétre de solubilité de la membrane séche
Paramétre de solubilité de la membrane gonflée
Porosité de la couche active

Coefficient de couplage frictionnel

Viscosité dynamique du solvant

Masse volumique du réactif i

Masse volumique de la membrane

Masse volumique du solvant

Coefficient de réflexion du soluté

Facteur de tortuosité du pore

Liste des abréviations

ATG
DMC
DMF
DSC
MDI
MEB
NFO
PAN
PDMS
PEG
PET
PG3
Py

Pl

PP
PTMSP
PU
SiIO,

Analyse thermogravimétrique
Diméthylcarbonate
Diméthylmformamide

Analyse enthalpique différentielle
4,4'-diisocyanatede diphénylméthyléne
Microscopie électronique a balayage
Nanofiltration organique
Polyacrylonitrile
Polydiméthylsiloxane

Polyéthyléne glycol

Polyéthyléne téréphtalate
Polyglycérol-3

Point gel

Polyimide

Polypropylene
Poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne]
Polyuréthane

Dioxyde de silicium

[MP&4
[MP&4
[MP&]
[MP&9



TDI
TiO,
TTEG
TTG
XDl
yA(O))

Toluene-2,4-diisocyanate

Dioxyde de titane

Tetraéthyléne glycol

Triéthylene glycol

1,3 bis(isocyanatomethyl)benzene

Dioxyde de zirconuim
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/IHV DFWLYLWpPpV LQGXVWULHOOHY GH SOXV HQ SOXV 1
GIDFFpGHU j XQ FHUWDLQ QLYHDX GH FRQIRUW HW GH Ep
mais elles posent en contre partie un grand probleme lié aux efflugfits UOHY JpQqUHQW
&HV HITOXHQWYV TXILOV VRLHQW OLTXLGHV RX JD]JHX[ VI
humaine, a nuire aux ressources biologiques et aux écosystemes et a influencer les
changements climatiquesD TXHVWLRQ T XH: Odinfént YakoriSeR M Eroldsaite
WRXW HQ SUpVHUYDQW OT(QYLURQQHPHQW OD 6DQWp HW
Dans ce contexte, les préoccupations environnementales sont de plus en plus présentes et la
législation de plus en plus contraignante.

/ITXQH GHV VR O Wit ReQdéveRoénddnE @@ Houvelles technologies de
dépollution et de régénération « propres » et compatibles avec les principes de la chimie
verte.

A cet effet, les procédés membranaires se sont imposés depuis quelques années comme une
alternative efficace aux procédés conventionnels de séparation (distillation, évapoyation
représentant a eux seuls plus de 40% des besoins énergétiques liés aux méthodes de
purification [1]. Moins énergivores et peu consommatrices de solvant, ces techniques ont su
ainsi DWWLUHU OfLQWpUrwW GHV LQGXVWULHOV HW OHV D
GRPDLQHYVY DOODQW GH OD SURessaementB® GTHDX 6 RWHBHW
SXULILFDWLRQ GH SURGXLWY GDQV OfLQGXVWULH SKDUPI

/ITXQH GHV W HépKr&libm rKdldraBaited/les plus récentes est la nanofiltration
en milieu organique (NFO), encore peu développée par rapport aux autres procedés appliqués
en milieu aqueurtdont les performances ont déja été démontrées.
La NFO se présente comme une méthode de choix a tres grand potentiel industriel pour la
récupération de composeés thermosensibles en milieu organique et offre la possibilité de
UpDOLVHU j PRLQGUH FRE€W OH IUDFWLRQQHPHIQW GHV FR!
(Q HIITHW Ourf laQs@pardtion ligbiile-liquide de mélanges organiques par membrane
QIHVW SDV GX WRXW U3 hAyaat \Weja alémohbtic WEpMDIEs ahideDBD la
SRVVLELOLWp GIXWLOLVHU GHV PHPEUDQHV GYRVPRVH
organiques. Cependant, le développement de ce procédé a été freiné par une stabilité chimique
VRXYHQW LQVXIILVDQWH GHV PDWpULDX[ PHPEUDQDLUHYV
deux derniéres décennies que la NFO a connu un grand essor grace a une demande

industrielle croissante qui suscite de nombreuses études (Figure 1).
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Figure 1: Evolution des publications sur la NFO en fonction des années

Plusieurs applications industrielles dans divers domaines (pétrochimique,
pharmaceutique, alimentaire) ont depuis vu le jour, mais des efforts importants doivent encore
rWUH IRXUQLVY WDQW SRXU OYpODERUDWLRQ GH QRXYH
FRPSUpPpKHQVLRQ GX PpFDQLVPH GX WUDQVIHUW HQ 1)2 TX
sur lequel un grand débat est toujours en cours. Si certains prénent la solution-diffusion
comme mécanisme régissant le transport en nanofiltration organ@fied) Xeakfliddent le
transport par un mécanisme convectif en milieu poreux. Cette grande divergence trouve
souvent ses origines dans la méconnaissance de la nature exacte de la couche lactive de
membrane au cours de la séparatiah une membrane dense est utilisée, garde-t-elle son
caractére dense initial ou devient elle un milieu pseudo-poreux une fois mise en €dI§txcQ

bon solvant ?

Le chapitre suivant est une présentatGrHeWWHW GH OTDUW HQ QDQRIL
qui tente de faire le point sur les connaissances aquises en NFO et sur les principales
interrogations qui en découlent. Partant de ce contexte, ce chapitre permet de situer les

objectifs de la thése et la méthodologie qui a été suivie pour les atteindre.
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|. Les procédés de séparations membranaires

Industriellement le terme membrane est utilisé pour désigner un module constitué de
trois parties distinctes

-Un support macroporeux offrant une bonne résistance mécanique aux pressions
élevés.
- Une couche intermédiaire assurant la liaison entre le support et la couche active
- Une couche finale active de faible épaisseur. Cette couche mince de msttigre e
EDUULgqQUH SHUPVPOHFWLYH TXL SHUPHW OYDUUrwW RX O
GIXQH IRUFH PRWULFH®).GH WUDQVIHUW )LJXUH

Figure 2 : Principe de la séparation membranaire

Cette couche active peut étre dotée ou non de pores physiques. Dans les membranes poreuses
on peut considérer dans certains cas, que la sép@ratdfHIITHFWXH VHORQ XQ
analogue a celui de la filtratiorune particule est retenue par la membrane si sa taille est
supérieure au diamétre des pores@8 HV PHPEUDQHY VRQW XWLOLVpHV HC
G P HQ XOWUDILOWUDWLRQen narnQfftrationG(d8 T XRH OHWHYV
nanometres) [4].

Les membranes dont la couche active est dépourvue de pores sont appelées membranes
denses. Elles sont utilisées en perméation gazeuse, en pervaporation ou encore en 0SMOSE
inverse et la séparation résulte de la sorption puis la diffusion des espéces a séparer dans les

volumes libres situés entre les chaines macromoléculaires de la couche dense.
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Figure 3 : Domaines de séparation des techniqgues membranaires a gradient de pression

La spécificité de la nanofiltration organique est que la séparation se fait en milieu organique,
contrairement aux différents procédés de séparation présentés sur la Figure 3, menés tous en
milieu aqueux.

Ou peut-on donc positionner la nanofiltration organique dans ce spectre ? Serait-elle
plus comparable a la nanofiltrationeRLOLHX DTXHX[ RX  OfRVPRVH LQYH

II. La nanofiltration organique

[1.1Définition
/ITLGpH GIXWLOLVHU G Epdrdtidh & rddaqoesvor§aRi g Gias \W

tout récente. En 1964, Sourirajan avait déja utilisé des membranes en acétate de cellulose pour
la séparation de mélanges organiques binaires [3]. Dans les années 70, Paul avait aussi étudié
le transport de solvants organiguet de solutés a travers des membranes en caoutchouc
naturel [5],6] 8QH GL]DLQH G D Q Q p Htaif l0i dissMhiztgsse 3516 $&Paratifin
GIXQ PpODQJH GH WRQDYDXQQV S URFIIEpaldarX fhyperbitta8dO D L W

& HSHQGDQ Wue b4 dasfdédkWlernieres décennies, que la nanofiltration organique a
FRPPHQFp j VILPSRVHU FRPP HeXans sbRsrcp Gam gt Sddit vomicn® W L q
étant une technique membranaire permettant la séparation en milieu organique de molécules

de masses molaires allant de 200 a 1000 g/mol.
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Pour une meilleure compréhension de la nanofiltration organique, plusieurs études
FRPSDUDWLYHV RQW pWp PHQpHV HQW wdmbrdthai®d fispGp |
classiques dont les mécanismes sont bien connus.

/ID SUHPLgQUH FRPSDUDLVRQ TXL VIHVW LPSRVpH HVW FHC
et celle en milieu organique. Plusieurs études ont en effet été consacrées a la comparaison des
performances de séparation des membranes en milieu aqueux et en milieu organique. Il aété
démontré que les performances de séparation étaient tres peu prévisibles en milieu organique
j FDXVH GH OD PXOW Ld&axnG Btre Qfide® BhHAO3iB&AtidR@rdctions
solvant-membrane, solvant-soluté et soluté-mengbran

$ FHW HIIHW HW GDQV OH FDGUH GMH] o@ §okecuHjulel s€uiHdeU vV p\
coupure présenté par le fournisseur était une indication valable en milieu aqueux mais perdait
VRQ VHQV HQ PLOLHX RUJDQLT Xiemenxoleculexod de idoléédes deU H M
PrPH PDVVH PRODLUH YDULDLW pQRUPpPPHQW GT1XQ VROYD
En étudiant la rétention de trois solutés ayant la méme masse molaire (orange I, safranine O
et Solvent Blue 35) a travers plusieurs membranes hydrophill€E-20 (Toay), MPF-
44(KOCH) et Desal-5 et Desal-DK (Osmonics)), les auteurs ont rapporté pour tous les solutés
GHV WDX[ GH UHMHW SOXV LPSRUWDQWY HQ PLOLHX DTX
UpVXOWDW SDU OfDXJPHQWeDMilieRaQuéuidsiida Wb sdvatddioe HV VR
Van der Bruggen et al.[8] ont eux aussi étudié la séparation de 4 solutés différengssa trav
plusieurs membranes commercial&DQV OfTHDX OfpWKDQRO HW OYKH]
mémes conclusions. Ills ont par contre expliqué cette différence de rétention par
OIDXIJPHQWDWLRQ ¢haineOmlydRes le® mWep o@ihigue qui induirait une
augmentation de la taille effective des pores.

1pDQPRLQV GYDXWUHV pWXGHV VRQW d€kE QoirhiineSselohy W D
ODTXHOOH OD UpWHQWLRQ GTXQ PrPH VROXWp VHUDLW
organique. Ce résultat serait uniquement valable avec des membranes hydrophiles.

Geens et al.[9] ont rapporté des taux de rejet du raffinose a travers la membrane hydrophobe
MPF- GH GDQV OTHDX GDQV OfpWKDQRO HW GDQ
Ces différents résultats montrent que la transposition des principes de séparation acquis en
milieu aqueuxQ THVW SDV pYLGHQWH céldQimpPds® urd Xolwéld DéhharcheH
compréhensive pour prereden considération les caractéristiques de la séparation en milieu
organique.

Le positionnement de la nanofiltration organique dans le spectre représentatif des

différentes techniques de séparation membranaires en milieu aqueux (Figure 3) ne semble pas

-5-
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évident. La classification de ces techniques est en effet uniquement basée sur la taille des
molécules a séparer. En nanofiltration organique les différentes interactions intervenant dans
la séparation rendent la classification en fonction de la taille des solutés uniquement tout a fait

inappropriée.
[I.2 Applications et intérét de la nanofiltration organique

La nanofiltration organique offre un potentiel énorme pour des applications
industrielles diverses. Face aux techniques classiques de séparation (distillation,
cristallisation, extraction liquide-liquide), elle se présente comme une alternative moins
pPQHUJLYRUH HW SOXV UHVSHFWXHXVH GH OfHQYLURQQHP

/1 X QH pteiigres applications les plus connues est le procédé MAX-DEWAX
utilisé pour OH UHF\FODJH GH VROYDQWYV GTH[WUDFWLRQ WRO
a été élaboré en 1998 par la société Exxon Mobil en collaboration avec la société W.R Grace,
a la raffinerie Exxon de Beaumont (Texas, USA) [10].

Une membrane asymétriqgue a base de polyimide a été utilisée a une température de -10°C et
VRXV XQH SUHVVLRQ GH EDU /YfDSSOLFDWLRQ GH FH SU
la consommation énergétique accompag@E® X Q H D X J Rdtu@h\yup deé LldRpRoduction

de 25% [11].

*UKFH | OfpODERUDWLRQ GH QRXYHDX[ PDWpULDX[ PHPEU
solvants organiques, les applications de la NFO se sont multipliées au fil des années couvrant
un large spectre de domaines (TableuCdpendant ces développenseront liés a des
pPWXGHYV HPSLULTXHV TXL QH SHUPHWWHQW SDV XQH WUL
industrielles.

/ITXQH GHV D $%$Otam&Ve RRQNFO pouvant intervenir dans plusieurs
domaines de la chimie estrkcyclage des catalyseurs de métathése.

/I fNXWLOLVDWLRQ GH FRPSOH[HV RUJDQRPpPWDOOLTXHV H(
intéréts en chimie de synthése, notamment pour les réactions de métathese des oléfines qui
utilisent des catalyseurs stables de tres grande activité. Ainsi un grand nombre de synthéses
industrielles fait appel a des catalyseurs de trés grande activité, solubles en milieu organique.
2Q SHXW FLWHU OYH[HPSOH GH OD SURGXFWLRQ GYDFL
tonne/an), la pPRGXFWLRQ GYDGLSRQLWULOH SDU 'XSRQW RX H{
Celanese [15].
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Dans le cadre du développement durable, la récupération de ces catalyseurs est nécessaire,
autant pour des raisons économiques (colt élevé des catalyseurs) que pour celles liées aux
normes sur les teneurs résiduelles en métaux dans les produits manufacturés et les rejets.
/ITXQH GHV VROXW L Ri@adonHdésVca@lfdcprsV pad Rnihnphilisation dans des
supports solubles (polymeres, dendriméres), des supports insolubles (silice) ou des solvants
non conventionnels (fluides supercritiques, liquides ioniques, eau), ce qui facilite leur
UpFXSpUDWLRQ /YLQFRQYpQLHQW PDMHXU GH FHWWH Py
GIDFWLYLWp SDU UDSSRUWI1®.X[ FDWDO\VHXUV KRPRJqQQHYV
Pour palier a ce problemeOLQWpJUDWLRQ GH OD 1DQRILOWUDWLRC
catalyseurs du milieu réactionnel en vue de leur recyclage représente une voie innovante qui
offre de multiples avantages. Cette méthode de recyclage correspond a un procédé propre, peu
FRQVRPPDWHXU GYpQHUJLH HW UcpoBpfod DE),\W7], X80 H GpPDU

Tableau 1 : Applications de la nanofiltration organique dans différents domaines

'"RPDLQH GYDS ([HPSOH GIDSSOLFDWLR
X SBURGXFWLRQ GTKXLOH FRPHVWLE
Extraction des phospholipides et des pigments, recyclage
VROYDQWYV GIH[WUDFWLRQ GpVDF
Industrie alimentaire | AGain en énergie de 1 trillion de KJ/ an uniguement aux
[12].

UpGXFWLRQ GH GH OD SHUWH

GIDGGLWLIV FKLPLTXH

X RécupérationGH OTLQWHUP p G L BynthéseQ
de la pénicilline O 1 D ram@dienicilannique [13]

AErécupération sans dégradation des composeés thermique

Industrie pharmaceutiqu

instables.

Xx (OLPLQDWLRQ GHV SURGXLWYV Up
triglycérides lors de la production du biodiesel [14]

Industrie pétrochimique
x Deésulfurisation du gasoil [2]
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|. Cadre de la thése

Cette thése a été realisée dans le cadre du projet ANR« NanoRemCat2 » ayant pour
REMHFWLI JOREDO GILQWpJUHU OD QDQRILOWUDWLRQ R
GH VI\QWKgqVH FDWDO\WLTXH GH PpWDWKgVH GHV ROpILQF
réaction modeéle utilisant un catalyseur stable a base de ruthénium.

Ce projet a été conduit avec la collaboration de 4 partenaires ayant des taches diftérentes e
complémentaires au sein du prajet
X Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Equipe Catalyse et
Organométallique : Partenaire dont la tache était la synthese de catalyseurs de

métathese homogeénes recyclable par NFO.

X  Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Equipe Chimie et Ingénierie des
Procédés : Partenaire dont la tache était le recyclage de catalyseurs de métathése
KRPRJgQHYVY SDU 1)2 HW OD FRQFHSWLRQ GT1XQ UpDFW|

X  Laboratoire Réactions et Génie des Procédés de Nancy, Equipe Membranes-
Séparations-Procédésnotre tache était la recherche et la mise en place de nouvelles

membranes polymeres pour la nanofiltration en milieu organique

x Arkema: eQ WDQW TXH SDUWHQDLUH LQGXVWULHO
O 1L QW pdeU B WdnBfifration organique pour la récupération du catalyseur
organométallique a base de ruthénivBDQV OH FDV GTXQH UpDFWL
VILQVFULY D Q We GDahérobeHdeFowyeati procédés pour la synthése de

polyamidesa partir de matiéres premieres renouvelables.

Il. Objectifs globaux de la these

Les travaux menés au cours de cette thése portent sur deux aspects différents :

1. La synthése de membranes polymeres originales pour la nanofiltration en milieu
organique
2. Une approche compréhensive du mécanisme de transport en NFO de solvants purs et

de solutions organiques modeles.
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1. Le nombre réduit de membranes commerciales résistant a une large gamme de
solvants organiques et la méconnaissance de la structure des membranes
disponibles sur le marché nous a conduits a la synthése de nouvelles membranes
originales de structure connue et de propriétés ajustables. Ces membranes devaient

répondre a un cahier de charge imposé au sein du projet qui sera détaillé plus tard.

2. Parallelement a la synthése de membranes polyméres, une démarche
expérimentale fondamentale a été menée darEXeW GIDSSRUWHU GHYV

réponse aux différents questionnements concernant le mécanisme de #ansport

travers des membranes denses.

Le manuscrit est divisé en trois parties principales.

La Partie Aest consacrée a la synthése et a la caractérisation de membranes originales a base
de polyuréthane.

Dans laParte B OfHIIHW GH OD SUHVVLRQ VXU OH JRQIOHF
polydimétyhlisiloxane (PDMS) est étudié@ q D L @edx &oHareils distincts mimant chacun
OTXQH GHV LQWHU Ii2Fad \WFG,Ht @dbs B KddhEntsDorganiques différents
OYKH[DQH OH WROXgQH HW OfpWKDQRO

La Partie C, VILQVFULYDQW GDQV OD VXdstwbhsaziRed LO KpiW & B HO B
transport des solvants purs et des solutions diluées en NFO. Les performances de séparation
GYXQH PHPEUDQH FRPPHUPERH"j466D)\0rt B IétuBlides.

Le transport de deux familles de solutés a été étudié dans ces différents solvants : une famille
de colorants etXQH | D P L O GHindaifid3,Calvdz (oblur objectif la caractérisation de
OfLQIOXHQFH GHV SULQ F LcBimixesSoDiUsbrie tpWrdsse/ mBI&ineY laF R
polarité et la solubilité de ces solutés.
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Partie A : Introduction

INTRODUCTION

Les procédés de séparation membranaires ont certes prouvé leurs performances en
milieu aqueux (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, osmose inverse) et font déja
OYfREMHW GH QRPEUHXVHV DSSOLFdesdameny \&Enodnt\erl P H Q W
milieu organique, les études restent encore peu nombreuses en raison du probleme de la
stabilité chimique souvent insuffisante des matériaux membranaires.

La nanofiltration en milieu organique (NFO) apparait comme étant une méthode a tres
fort potentiel car elle offre la possibilité de réaliser a moindre colt un fractionnement des
FRQVWLW XD Q Wovga@Gique Qpa? p>emple,Jdeés membranes de petit seuil de coupure
(200-1000 Daltons) permettent facilement de concentrer un milieu réactionnel par élimination

du solvantsou de récupérer des solutés organiques de bas poids moléculaire [1]

Cependant, malgré ce potentiel prometteur et innovant de la NFO, les applications
industrielles restent encore trés peu répandues, car il existe actuellement trés peu de
membranes commerciales résistant aux milieux organiques, avec un flux de perméation
VDWLVIDLVDQW /fXQH GHV SUHPLqQUHV PHPEUD®aSe FRPP
de polyimide, qui a été développée pour une application spécifique dans le raffinage du
pétrole. Assez performantes pour cet usage, ces membranes ont montré des performances
nettement moins importantes avec des solvants plus agressifs et plus polaires utilisés dans les
industries chimiques et pharmaceutiques [1].

En plus du nombre réduit de membranes disponibles, la structure de celles qui sont
commercialisé¥/ QITHVW SDV W R& BuR XeUréndFpgas) IQuX Hitilisation pour la

compréhension du mécanisme du transport toujours évidente.

/I TREMHFWLI GH QRV WUDYDX[ HVW DLQVL GYfpODERUH
dans une large gamme de solvants organiques. La mise au point de ces membranes est realiséc
VXU OD EDVH GYTYXQH IDPLOOH GH FRSRO\PqUHV j EORFYV
méthode de copolymérisation, sorte de mécano moléculaire, est de permettre le controle et
OfDMXVWHPHQW GH OdimigueVdeg WhatériBux B KfalganE Rvoluer la
formulation des copolymeéres par modulation de la naturer@esfs de départ, de leurs

fonctionnalités et de leurs proportions respectives dans le copolymeére.

Les membranes synthétisées doivent répondre a un cahier de charge imposé au sein du projet :
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Elles doivent étre stables en milieu organique, notamment dans le toluéne qui est le solvant
classique de la métathese ou encore dans le diméthylcarbonate (IMCY TuXéd] |
température de 100°C. Le DMC est un bon solvant de substitution pour le toluene, qui
présenteODYDQWDJH G 1 et\ivtegabbkle W &S] heFfariMances de ce solvant en
métatheése ont déja été prouvéeR XU O p WK p QR O nétHylS[H]. 0§ ménbakési G H
doivent aussi permettre de conserver en amont le catalyseur a base de ruthémaydgtGrubbsil)

pour permettre son recyclage et donc permettre le passage sélectif des produits de réaction ainsi que du
solvant utilisé ; compte tenu du codt du catalyseur, un taux de rejet supérieur a 90% est souhaité.

Cette partie du manuscrit est composée de trois chapitres principaux.

Le chapitre | est consacré a une revue bibliographique générale sur les membranes. Il
présente les membranes de nanofiltration organique ainsegoethodes de synthése et de
caractérisation de membranes polymeres de type polyuréthane.

Le chapitre Il comprend une description détaillée de la synthese des membranes denses et
FRPSRVLWHY HQ SRO\XUpWKDQH DLQVL TXTXQH GHVF
expérimentales de caractérisation de ces membranes.

Le chapitrelll correspondf OD SUpVHQWDWLRQ rdanita® fie yhhdde Salvg W D W
qQuTjOTpWXGH GX WUDQVSRUW GHV VROYDQWV SXUV HW

synthétisées.
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CHAPITRE | : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

[.1. Généralités sur les membranes

.1.1. Classification des membranes

Les membranes utilisées pour les différents procédés de séparation membranaires peuvent étre
classées en plusieurs familles différentes donnant naissance a une terminologie spécifique
utilisée pour la description de ces membranes [3] :
xMembranes poreuses / Membranes denségs membranes poreusgsnt constituées
diXQH PDWULFH VRd24s pokes dei ReSIRMdaveDeQtWompris entre 2 nm et
10um /D VpSDUDWL R<low fin priddipel E&\tahtisage analogue a la filtration.
Les membranes densesnt quant a elles des membranes non poreuses. La diffusion des
especes a lieu dans les volumes libres situés entre les chaines moléculaires du matériau
membranaire. Leur sélectivit¢ eptW URLWHPHQW OLpH j OTDIILQLWp F
les constitue vis-a-vis des espéces qui diffusent.
xMembranes symétriques / Membranes asymétriqubss membranes symétrigsisont
des membranes ayant la méme structure (poreuse ou dense) sur toute leurs épaisseurs
(structure isotrope) tandis queslmembranes asymétrigs possedent une structure
anisotrope dont les caractéristiques varient en allant de la face amont a la face aval.
/I fDYDQWDJH GHV PHPEUDQHYV DV\PpWULT Xrédddire HVW
FRQVLGpUDEOHPHQW OfpSDLVVHXU GH OD FRXFKH DF\
autant affecter la sélectivité.
xMembranes homogeénes / Membranes compositdses membranes asymétriques
peuvent étre solhomogénesivec le méme matériau constituant les différentes couches,
soitcompositesSREWHQXHYV SDU OD GpSRVLWLRQ GprénierFR XFK
PDWpULDX VXU XQ VXSSR teukiehe hatetipuFRQVWLWXp GIXQ
xMembranes organiques / Membranes inorganiqueks membranes organiquert
généralement des membranes polymeres relativement peu colteuses (dérivés de la
celulose, polyamides, polyimides, polysulfones, paV& HUVXOIRQH« &H W
PHPEUDQHYV HVW SOXV FRPPHUFLDOLVp HW SUpVHQWH
différentes formes (plate, fibre creuse, spirdles membranes inorganiquésx. : ZrQ,

TiO,, alumine) ont une stabilité chimique, mécanique et thermique supérieure aux
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membranes polymeéres, mais sont en contre partie plus colteuses a cause de leurs

méthodes de préparation assez compliquées.
[.1.2. Méthode de synthése des membranes

[.1.2.1. Synthese des membranes denses homogénes

Les membranes denses homogenes, dites auto-supportées, peuvent étre obtenues via
différentes techniques :

x Par la coulée de la solution polymeé&D QV XQ PRXOH SXLV OfpYDSR
/fpSDLVVHXU GH OD PHPEUDQH Hovidl poReve d4r@ jaH S D L
solution et la quantité coulée ainsi que par les dimensions du moule.

x Par la méthode du « Spin-coating » qui consiste a appliquer un film uniforme mince
sur un support plat qui toeragrande vitesse afin de répandre le fluide de maniere
homogeéne.

x Par extrusion FY{HVW XQ SURFpG pfairé XpassérRu® Vdoyimétd |
WKHUPRSODVWLTXH j O pWDW | R@Edonnéd, ety étapy X Q'+
est suivie d'un étirage a une température légerement supérieure a la température de
transition vitreuse du polymére extrudé, dont le but est de diminuer I'épaisseur des
films.

Pour les membranes denses homogénes, une épaisseur minimale est nécessaire pour
préserver la résistance mécanique. Ainsi leur utilisation ne peut étre envisagée
LQGXVWULHOOHPHQW T X§d3 fux EeGHportsisO YD QWY RITUDQV

[.1.2.2. Synthese des membranes poreuses

Les membranes poreuses peuvent étre préparées selon plusieurs méthodes [4]

x JULWWDJH GfXQH SRXGUH GH FpUDPLTXH GH PpWDO
X (WLUHPHQW GYXQ ILOP SRO\PgUH SDUWLHOOHPHQW [
X ,UUDGLDWLRQ GfXQ ILOP SRO\P qbrgle Bulsl$oGiMMerSinU W L F
GDQV XQ EDLQ GH GpFDSDJH /D GHQVLWpPp GHV SRUF
OfLUUDGLDWLRQ HW OH WHPSV GH OYfH[SRVLWLRQ WD!
durée du décapage.

[.1.2.3. Synthese des membranes asymeétriques

Les techniques de séparation membranaires ont connu un grand essor avec le développement
des membranes asymeétriques par Loeb et Sourirajan [B(fDYDQWDJH PDMHXU
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PHPEUDQHY HVW TXYHOOHV SHUPHWWHQW G DMl GHV
OH FRXFKH GHQVH DFWLYH DLQVL TXTXQH UpVLVWDQFH
SRUHX[ TXYLO VRLW GX PrPH PDWpULDX TXH P FRXFKH
Membranes asymétriques homogenes
La technique la plus utilisée eQ L Q Y HU V L fuQpethtet SeKpépdter des membranes
polyméres asymétriques a partir du méme matériau.
La préparation se déroule en 3 étapes consécutives [4]
1. Le polymere est dissout dans un solvant approprié de maniére a obtenir une solution avec
un pourcentage massiqgue en polymere entre 10% et 30%
2. '"HV ILOPV GTXQH pSDLVVHXU DOODQW Cchulée dar® des —P
moules appropriés.
3. Les films sont plongés dans un non solvant du polymeeecontact du non solvant avec
la solution de polymere provoque une séparation entre une phase riche en polymere,
constituant la matrice dense continue du matériau et une phase discontinue pauvre en
SRO\PqUH j OTRULJLQH GHV SRUHV
Membranes asymétriques composites
Ces membranes sont obtenues par le dépfitX Q H Pp&tyxEne€ Fine et homogene sur une
structure poreuse qui sert de support.
Plusieurs méthodes sont utilisées pour la synthése de telles membranes
X Le revétement du support poreux par une solution polymére (dip-coating): apres
PYDSRUDWLRQ GX VROYDQW XQH FRXFKH PLQFH GH S
GpSHQG GH OD FRQFHQWUDWLRQ GX SRO\PgqUH GDQV O
de cette méthode est la pénétration de la solution du polymére dans les pores du support.
Une attention particuliere doit aussi étre portée au choix du support de mane&re a
TXILO QH VRLW SDV GLVVRXW SDU OH VROYDQW GH V)
x La polymérisation interfacialecette méthode développée par Cadotte et al.[7] permet
la formation « in situ » de la couche active. La réaction de polymérisation se déroule a
la surface de la couche poreuse, entre deux monomeres dissouts dans deux solvants non
miscibles.
La couche fine obtenue dépend de plusieurs parametres comme la concentration des
réactifs et leurs coefficients de partage entre les deux solvants.
X La polymérisation par plasmaLO V{DJLW GX GpS{W HQ SKDVH YDSH
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adsorbées a la surface du support. Ces espéces adsorbées réagissent entre elles dans |

phase gazeuse, donnant naissance a un film mince [8].

[.2. Les membranes en nanofiltration organique

Malgré le potentiel prometteur et innovant de la NFO, les applications industrielles restent
encore restreintes en comparaison avec les autres procédés de séparation membranaire. Le
UDLVRQ PDMHXUH HVW OH PDQTXH GTXQH ODUJH JDPPH
solvants organiques agressifs.

Les membranes commerciales sont le plus souvent soit des membranes inorganiques en

céramiques soit des membranes organiques polymeres.

[.2.1. Les membranes céramiques
Par comparaison aux membranes organiques, les membranes céramiques (Tableau A. 1)
SUpVHQWHQW OYDYDQWDJH GTDYRLU XQH PHLOOHXUH Up
stabilité dans le temps ainsi que la possibi@I XQH UpJpQpUDWLRQ WKHUPL
commercialisation de ce type de membranes reste encore freinée par un codt de fabrication

relativement élevé.

Tableau A. 1 : Propriétés de différentes membranes céramiques commerciales de nanofiltration
organique [9], [10], [11]

Fournisseur Nom commercial | MWCO (Da) Nature du polymere

VITO? FSTi-128 420 TiO,
HITK® HITK T1 220 TiO,
HITK 275 - TiO,
INOPOR 1 nmTiG, 750 TiO,
1 nmSiQ 650 SiO,
3nmZrG 1450 yA(o))

Fraunhofer
KT 3 nmZrG HOC - ZrO;

3 |nstitut flamand pour la recherche technologique, Mol, Belgifumstitut de Hermsdorf pour les techniques

céramiques, Hermsdorf, Allemagn&INOPR., Munich, AIIemagne.d, Institut de Fraunhofer pour les technologies

céramique et les systemes IKTS, Dresden, Allemagne
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[.2.2. Les membranes polymeres

Les membranes organiques représentent la majorité des membranes de NFO
FRPPHUFLDOLVpHV JUKFH j OD IDFLO yMéps GHleDdit® d&/H H
SURGXFWLRQ DVVH] EDV DLQVL TXYj] XQ SDVVDJH IDFL
industrielle.

Historiquement, les premieres membranes apparues sur le marché sont les membranes
SelRO£ commercialisées par Membrane Products Kiryat Weizmann Ltd et repris plus tard
par KOCH.

Plusieurs autres membranes ont depuis vu le jour, dont quelgues unes présentées dans le
Tableau A. 2.

La membrane MPF-50 a base de PDMI&té utiisteeSDU H[HPSOH GDQV O
pharmaceutique pour le recyclage des solvants [13], ainsi que pour la récupération des
catalyseurs organométalliques [14].

Les membranes STARMEM™ & base de polyimide, ont été développées pour une
application spécifique dans le raffinage du pétrole. Assez performantes pour cet usage, ces
membranes ont montré des performances nettement moins intéressantes avec des solvants
plus agressifs et plus polaires utilisés dans les industries chimiques et pharmaceutiques [1].

Les membranes SolSep ont quant a elles été utilisées avec succes pour la purification des
produits lors du procédé de production du biodiesel [12].

Les membranes a base de PDMS et de PI restent néanmoins les membranes les plus étudiée:
dans la littérature.

Les inconvénients majeurs des membranes commerciales sont souvent la méconnaissance de
OD QDWXUH H[DFWH GH OD FRXFKH DFWLYH JDUGpHVYHFU
dans certains solvants organiques contrairement aux indications qui les accompagnent. A cet
effet, Van der Bruggen et al.[15] avaient étudié la stabilité de 4 membranes présentées comme
étant résistantes aux solvants organiques (N30F,NF-PES-10,MPF44 et MPF 50).

IsRQW QRWp TXTj OYH[FHSWLRQ GH OD P heB présbrifatlén0dz3 Ol
GpIDXWV YLVLEOHV DSUqV MRXUV GYH[SRVLWLRQ DX[ VF
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Tableau A. 2: Propriétés des différentes membranes polyméres commerciales de
nanofiltration organique [12],[3]

Fournisseur | Nom commerciall MWCO (Da) | Type du polymere Tmax pH
°C)
: Desal-5DbL 150-300 90 2-11
Osmonics Polyamide
Desal-5bK 150-300 90 2-11
MPF-34 200 40 0-14
b
Koch MPF-44 250 PDMS 40 3-10
MPF-50 700 - -
STARMEM 120 200 60
STARMEM 220 220 60
EVONIK | sTARMEM 228 280 - 60
STARMEM 240 400 60
DuraMem 300 300 50
DuraMem 900 900 50
SS030505 90 2-10,5
Solseff SS030306F f g 120 2-10,5
SS030705 90 g
SS169 150 g
e N30F 400 95
Nadir Polyéthersulfone
NF-PES-010 1000 95 g

2 GE Osmonics, Vista, CA, USA?,Koch Membrane Systems, Wilmington, MA, USAEvonik MET Ltd.,
London, UK.,? SolSep BV, Apeldoorn, The Netherlan8$Jadir Filtration GmbH,Wiesbaden,GermanyhNon
spécifié? Confidentiel.

Outres les membranes commerciales plusieurs autres types de membranes sont
synthétisé&/ HW WHVWpHV j OfpFKHO (16] a@aizi RdY EXeviiple Btktlié 8B O N R
performancesG{XQH PHPEUDQH FRPSRVLWH j EDVH GYfXQ SF
(trimethylsilyl)-1-SURS\QH@ 37063 SRXU O Dmbie 8DddDravits RIgnsG T X Q
OfpWKDQRO ,0V RQW UDSSRUWpP GHV IOX[ GH SHUPpDWL

les membranes commerciales a base de PDMS, ainsi que des taux de rejet ass€z Ek@s
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ensemble de colorants, allant & 30 bar de 71% pour le Safranin O (MM= 350,8 &/mol)
94.2% pour le Brilliant Blue R (MM= 624,5 g/mol).

1.3. Synthese de membranes en polyuréthanes

1.3.1. Choix du polyuréthane comme matériau membranaire

Historiquement, la découverte de la classe des polymeres actuellement appelés
polyuréthanes a été faite par Otto Bayer et son équipe en Allemagne en 1937. Depuis, les
recherches se sont intensifiées dans ce domaine, donnant naissance a la synthése de ce
SRO\PqUH VRXV GLIIpUHQWHYV IRUPHV ILEUHYV DGKpVLYHYV
Dans le domaine de séparation membranaire, les membranes a base de polyuréthane se
présentent comme une alternative intéressante aux membranes classiques les plus utilisées er
nanofiltration organique, a savoir les membranes en PDMS et en polyimide.

Les performances de ce type de matériau ont déja été prouvées en milieu organique
avec un autre procédé qui est la pervaporation. Roizard et al. [17] avaient synthétisé des films
PHPEUDQDLUHY GHQVHV HW UpW L& paur e @ac®Rn@rXnt/geW K D ¢
mélanges toluene/n-heptane par pervaporation. Le gonflement de la membrane dans le toluéne
D SX rWUH YDULp GH j HW FHO XL[1g.0.es\Vauedr& bhE W D Q
rapporté des performances trés intéressantes en termes de flux et de sélectivité pour les
membranes synthétisées et ont conclu a la grande influence de la structure du matériau sur les
propriétés de séparation.

Kusakabe et al.[19] ont quant a eux utilisé des membranes homogéenes en polyuréthane ainsi
gue des membrandyg/brides polyuréthane/ LOLFH SRXU pWXGLHU OD VpSD
benzéne /cyclohexane.

Cependant la question qui se pose est de savoir si ces membranes dont les performances ont
été prouvées en pervaporation seraient aussi performantes en nanofiltration organique.

OrPH VL OHV GHX[ SURFpGpV RSqQUHQW HQ PLOLHX RUJDQ
tout le méme dans les deux cas : en nanofiltration la membrane est gonflée par la solution
liquide sur toute son épaisseur, tandisBgupervaporationia partie aval de la membrane se
retrouve séche. Cette différence pourrait avoir un effet important sur la résistance de la

membrane ainsi que sur ses performances de perméation et de séparation.

-20 -



Partie A: Revue Bibliographique

1.3.2. Généralités sur les méthodes de synthese des polyuréthanes

Les polyuréthanes sont des polymeres dotés de jonctions chimiques de type uréthane, aussi
appelés carbamate (NE©-O)
La fonction uréthane peut étre formée a travers différentes réactions [20]

x Réaction entre un chloroformiate et une amine primaire

R-O CO-& 0O -NHp— 5NH-COOR +HCI
X , QVHUWLRQ GTXQ FDUERQ\@HQLWUQgQH GDQV XQH OLDL
NEO-25 B —> 5NH-COOR
X Réaction entre un chlorure de cyanogéne et un alcool
CI-CN + 2 R-OH > QCONH,+ RCI
X Réaction entre un isocyanate et un alcool
R-&2 50H — RH-COO 57

Cette derniere réaction est de loin la méthode la plus utilisée pour la synthese de la fonction
uréthane grace a la facilit¢e deBatVH HQ °XYUH DLQVL TXH OD GLVSRQL
de réactifs.

Dans ce cas la, le polyuréthane est obtenu suite une réaction de polyaddition entre un polyol

(polyétherdiol ou polyesterdiol) et un diisocyanate.

.3.3. 6\QWKgVH GHV SRO\XUpWKDQHV SDU OD SRO\D

diisocyanate

[.3.3.1. Choix du diisocyanate

Les isocyanates sont des molécules trés réactives qui sont les réactifs de base dans la
réaction de synthese des polyuréthanesypuX fLOV V R Qi#Ma jforfafidb del Liagsbhs
uréthanesHW GH O 1D O O ¢éhQrieHrRaetdpndlédalbireO D
Les isocyanates sont largement disponibles commercialement et on peut distinguer deux
familles : les isocyanates aliphatiques (Figure A.l) et les isocyanates aromatiques (Figure
A.2).

/HV GLLVRF\DQDWHV DURPDWLTXHV SHUPHWWHQW G
celles obtenues avec les diisocyanates aliphatiques, ce qui confere plus de résistance
mécanique aux membranes synthétisées. Cette résistance mécanique peut néanmoins poser ul
SUREOqPH ORUV GH OD PLVH HQ °XYUH GH ILQua&WValxLQFHYV
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diisocyanates aliphatiques, leur avantage majeur est une réactivité plus faible que celles des

aromatiques, ce qui permet un meilleur contréle de la réaction de synthése.

Figure A.1 : Exemples de diisocyanates aliphatiques utilisées pour la synthése des polyuréthanes

Figure A.2 : Exemples de diisocyanates aromatiques utilisées pour la synthese des polyuréthanes
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1.3.3.2. Choix du diol

Les oligomeres diols utilisés pour la synthése peuvent étre
x Des polyétherdiols plusieurs familles de polyétherdiols sont commercialisées comme
les polyéthyléneglycols disponibles a différentes masses molaires.

x Des polyesterdiolscomme les oligomeres decaprolactone (PCL)

1.3.3.3. Voies de synthése
/ID VIQWKgQVH GT1XQ FRSRO\PqUH HQ SRO\XUpWKDQH SHXV

- La voie directe(one-shot process) qui consiste a mélanger simultanément le polyol, le
diisocyanate et un agent réticulant, la formation du polyuréthane se fera ainsi en une seule
étape (Figure A.)3

- La voie indirecte(dite la voie du pré-polymére) dans laquelle la formation du polymere
final passe par 2 étapes: un BERO\PqUH LQWHUPPpPpGLD fotht¢ édVW W
mélangeant le polyol et le diisocyanate. Ce pré-polymére est ensuite converti en un
polymére final ayant une masse molaire plus élevée par la réaction avec un diol ou une

diamine (Figure A. 4)

Figure A. 3 : Route directe de synthese des polyméres en polyuréthane
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Figure A. 4 : Voie de synthése indirecte des polyméres en polyuréthane

/ITDYDQWDJH PDMHXU GH FHW Wpblyrériskitio ekt \dé QowKigahsalsiim X T H
des blocs associés ayant des propriétés complémentai@§ X Qe plrlnaiu®, aura pour
IRQFWLRQ GIDVVXUHU OD VWDELOLWpPp GX UpVHDX SDU Uy
type élastomeére, devra permettre la perméabilité sélective du solvant et des produits de
réaction par affinités physico-chimiques et gonflement contrélés. Cette approche doit
permettre a priori de moduler les performances de perméation et de sélectivité des membranes

en fonction des blocs choisis et du taux de réticulation des matériaux.

Figure A 5 : Copolymeére a blocs de type polyuréthane

1.3.3.4. Avancement de la polymérisation

La dimension et la forme de la macromolécule obtenue suite a la réaction de

polyaddition vont dépendre du nombre de fonctions réactives présentes dans le systéme.
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Mathématiquement, ce nombre est défini par la fonctionnalité moyBBnesystéme
AJB
BY.
Aldy

Avec f: nombre de fonctions réactives du monomere i

(A-1)

n; : nombre de molécules du monomere i

-Si BY t, le polymére obtenu est linéaire constitué par un enchainement de monomeére dans
une méme direction. Ce type de polymere est généralement assez soluble.

-Si BOP t, la croissance des macromolécules peut se développer dans différentes directions
mettant enUpDFWLRQ XQ SOXV JU DsQéactiyds p& Wndcr@iplé¢MéeUleP L W p
polymeres obtenus dans ce cas auront des caractéristiques trés différentes des polyméres
linéaires. lIs DXURQW OD VWUXFWXUH G{XQ UpVHpoKte WULG
généralement insoluble et infusible.

([SPULPHQWDOHPHQW FH W\SH GH UpVHDX HVW REWI
trifonctionnelle qui assure la réticulation chimique. Avec ce type de réticulation, on assiste

j SDUWLU GIXQ FHUWDLQ WDX[ GIDYDQFHPHQW GH OD Uj
OH SRLQW JHO &HFL FRQVLVWH HQ OD IRUPDWLRQ GTY
insoluble. Le systeme perd ainsi ses propriétés de fluide visqueux sans toutefois posséder
I'état solide élastique final. Visudl PH QW O | D $8itd Be- igdificatdon se manifeste

par une augmentation subite de la viscosité de la solution qui i VSHFW G X Q
(Figure A 9.

Figure A 6 : Evolution de la viscosité en fonction du temps lors de la polymérisation
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Plusieurs équations permettent de prédire une valeur thédrigueGHJUp GYIDYDQFHP

la réaction au niveau duquel la gélification a lieu

X /[TPTXDWLRQ GH &DURWKHUYV
t
Lo L4 (A-2)

Avec B8la fonctionnalité moyenne du systéme.

X [1TpTXDW LR @taskmayerR U\

S
> E é:B F#a°

Ly L (A-3)

Avec f: fonctionnalité des unités de branchement

I: proportion de groupements appartenant a des unités de branchement

&HSHQGDQW OYDFFRUG HQWUH OHV YDOHXUV WKpRUL
toujours vérifié car les calculs ne prennent pas en compte l'effet des réactions
LQWUDPROpPFXODLUHY HQWUH GHV JURXSHV WHURdSQDX][ T
boucles perdues « wasted loopgR2]. Cette déviation par rapport aux valeurs théoriques
peut aussi étre expliquée par la différence de réactivité des différents groupements
fonctionnelsDX VHLQ GTXQH BRBPH PROpFXOH

Expérimentalement, la valeur du point gej) (pbtenue devrait étre comprise entre les
deux valeurs théorigues de Carothers et de Flory-Stockmayer.

py(Flory-Stockmayer) <p(expérimental) <p (Carothers)

Pour cette raison, une attention particuliere doit donc étre p@t€eVXXLYL GH OfDYDQ
réaction. Le but étant de pouvoir couler la membrane avant la gélification de la solution.
/IH VXLYL GH OfYDYDQFHPHQW GH OD UpDFWLRQ SHXW rWutl
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I.4. Caractérisation du polymere et des membranes

[.4.1. Suivi de la réaction par spectroscopie Infrarouge
La réaction de synthese des polyuréthanes met en jeu plusieurs fonctions qui peuvent

étre détectées par infrarouge.
(Q IRQFWLRQ GH OTpYROXWLRQ GH OHXUV EDQGHV GYDEV
peuvent étres classées en 3 familles différentes
X /HV IRQFWLRQV G RuQdntian HivhinaEhQa@ Eovrs@§ @ réaction (fonctions
hydroxyles, fonctions isocyanates)
X [/HV IRQFWLRQV GR QabrptoA \augmbenza Hav c@ufisDde la réaction
(groupement carbonyles uréthanes, groupement amides)
XxIHV IRQFWLRQV G Bh&pkpticd Hstert Dvaablas aB §durs de la réaction
(groupements aliphatiques, fonctions éther).

Le Tableau A. 3 résume les principales bandes de vibration des réactifs et des produits.

TableauA.3 1RPEUHV GTRQGH UHODWL It¥ c@racterstiguep ded @autNs Stldds X SH P

produits de la réaction de synthése des polyuréthanes

Groupement 1RPEUH GFR)Q
Hydroxyle OH 3300
Isocyanate NCO 2270
Carbonyle uréthane CO 1710
Ether COC 1100
Aliphatique CH 2900

Selon de loi de Beer Lambe#;L YyH H H %
Avec i S$LUH G Xs@tibn @Ml & la fonction i
B: & RHIILFLHQW n®ifire[dd la@Rdfibh RIQmdlcn?)
| : Longueur de la solution parcourue par le faisceau lumineux (cm)
: Concentration de la solution (mol/L).
(Q VH EDVDQW VXU FHWWH ORL HW HQ VXSSRVDQW TXH O
et des produits de la réaction ont en premiere approximation des valeurs tres proches, les

variations des concentrations peuvent donc étre assimilées aux variations des absorbances.
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$ILQ GH SRXYRLU GpWHUPLQHU OH WDX[ GH FRQVRPP
JURXSHPHQWY LO IDXW QRUPDOLVHU OYDLUH GHV SLFV

référence invariable.

1.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La therPRJUDYLPpWULH HVW XQH WHFKQLTXH PHVXUD¢
pFKDQWLOORQ ORUVTX{LO HVW VRXPLV j XQH SURJUDP
FRQWU{OpH (OOH FRQVWLWXH XQH PHVXUH JOREDOH GHV
ExpérimentaleldH QW OD FRXUEH REWHQXH UHSUpVHQWH OD St
fonction de la température ou du temps. Pour une meilleure exploitation des résultats, on
passe par la dérivée de cette courbe en fonction du temps, dérivée qui nous permettra de
mieux identifier les limites de températures au niveau desquelles se produisent les pertes de

masses les plus importantes (Figure A. 5

Figure A. 5 : Représentation schématique du thermogramme d'ATG et de sa dérivée en fonction du

temps
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1.4.3. Analyse enthalpique différentielle (DSC)
LYDQDO\WVH HQWKD O $u daHmérie Idiffdsadt@\y b Bala@algédSC)

est une technique qui mesure la variation du flux thermique émis ou regu par un échantillon
ORUVTX{LO HVW VRXPLV j XQH SURJUDPPDWLRQ GH WHPS|
(Q HIITHW ORUVTXTRQ FKDXIIH XQ PDWpULDX GLIIpUHQYV
DFFRPSDJQpHV XQLTXHPHQW GTXQ pFKDQJH GH FKDOHXU
&HV WUDQVIRUPDWLRQV TXL QH VRQW GRQF SDV GpWHFV
DSC qui permet de déterminer la température a laquelle elles se sont déroulées ainsi que la
guantité de chaleur échangée.

Ces transformations ne sont pas les mémes selon le type de polymere.

x Si le polymére estamorphe avec des chaines ne présentant aucun arrangement
ordonné, il sera caractérisé par sa température de transition vitreuse Tg. Les polymeres
utilisés a une température inférieure a leur Tg sont dit vitreux, tandis ce que ceux utilisés a
une température supérieure a leur Tg sont appelés élastomeres ou encore polymeres
caoutchoutiques.

x Sile polymere essemi-cristallin composé de zones amorphes et de zone cristallines,

il sera caractérisé en plus par des températures de changement de phases relatives a sa zon

cristalline (fusion, cristallisation) (Figure A. 6).

Figure A. 6 : Courbe schématique d'un thermogrammeégl& G T XQ SR OA\deigtdliH VHPL
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Comme schématisée surHaure A. 6 la cristallisation et la fusion sont repérées par des pics
dirigées vers le haut ou vers le bas selon la nature exothermique ou endothermique de la
transformation. La pointe du pic permet de déterminer la température a laquelle intervient la
transition de phase (température de cristallisation Tc ou température de fusion Tf), tandis que
Of{DLUH GX SLF SHUPHW GH TXDQWLILHU OD FKDOHXU ODV

Quant a la transition vitreuse, elle est caractérisée par un décalage brutal de la ligne de base, et
peut étre déterminée par la méthode dite « des tangentes ».Contrairement a la cristallisation et
j OD IXVLRQ LO VIDJLW GDQV FH™ddve Quj nG faiX GaslintrediQ V | R L
GIfpFKDQJH GH FKDOHXU ODWHQWH PDLV X @aldrifgdePddQW X C
polymére. Cette transition correspond a un changement du degré de liberté des chaine
PDFURPROpPFXODLUHV HW te@aptidns Qrielédalbirgs, | de Ud- efistall®ife d

polymere ou encore de la longueur de la chaine.
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CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

[1.1. Matériaux : Solvants et Réactifs

Tous les solvants et réactifs utilisés au cours de la synthese ont été commandés chez Sigma-
$OGULFK | O 1pdvhelkcerdl-B,Ri@akiexnent fourni par la société SOLVAY.

lls ont été tous conservés sous gaz inerte et sur tamis moléculaire 4A dans des récipients
KHUPpWLTXHPHQW IHUPpV DILQ GH OHV SURWpPJHU GH OfK
Le solvant de synthese est le N,N-diméthylmformamide (DMF) et les polyétherdiols utilisés
(PEG400,TTG,TTEG) ont été conservés a température ambiante.

Les 3 diisocyanates utilisés, dont les structures sont présentées dans la Figure A. 7 ont été
conserveés au réfrigérateu€(d £ Le PEG 1000 et le polyglycérol-3 ont été maintenus fondus

a 70°C.

Figure A. 7 : Structures chimiques des différents diisocyanates utilisés pour la synthése

-31-



Partie A: Matériaux et Méthode:

Les caractéristiques principales des réactifs utilisés sont regroupées dans le Tableau A. 4.

Tableau A. 4 : Principales caractéristiques des réactifs utilisés

Y . . Température Densité
asse orme a ; ensité
Reéactif molaire | température Temperature | G qpEXO o3
(g/mol) | ambiante | de fusion (°C) C) (g/cn)
Polyéthyléene o
liquide
glycol 400 8§ _ 4 250 1,1
visqueux
(PEG400)
Polyéthyléne
glycol 1000 | § solide 39 > 200 1,1
(PEG1000)
Triéthyléne liquide
150,17 _ -7 278 1,124
glycol (TEG) visqueux
Tetraéthyléne liquide
glycol 194,23 . -6 324-330 1,12
visqueux
(TTEG)
Toluéne-2,4- 115-120 &
diisocyanate | 174,15 liquide 21.8 1,214
(TDI) 13 hPa
1,3
bis(isocyanato L8819 - , 80-90 °C & 20
: iquide - ,
methyl) q 0,02 mm Hg
benzéndgXDl)
4,4'-
diisocyanatedg
diphényl- 250,25 solide 37 200 a 7 hPa 1,2
méthyléne
(MDI)
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11.2. Méthodes et stratégies de synthese

[1.2.1. Protocole de synthese
Rappelons ici que la méthode de syntheése est une polymérisation par étape en solution

résultant de la réaction entre un diisocyanate, un oligomere diol (polyétherdiols ou
pPRO\HVWHUGLROV HW XQH PROpFXOH WULIRQEWLRQQHOO

U
2 DiisocyanatédD) + 1 Oligomeére diol(P) +—UTrioI (M) M» Polyuréthane réticulé
La voie de synthese adoptée est la voie indirecte dans laquelle la synthese se fait dans 2

étapes successives :

Etape 1. Réaction entre 2 équivalents en moles du diisocyanate et un équivalent de
@HKgomere diol, a la fin de cette étape uniquement 50% des fonctions isocyanates sont

consommeées.

Etape 2 $MRXW GH OD TXDQWLWp VW°FKLRPpWULTXH GH

consommation des fonctions isocyanates restantes, a savoir 2/3 équivalent en moles.

Pour les toutes premieres syntheses, le glycérol a été choisi comme molécule trifonctionnelle
assurant la réticulation chimique. Apres quelques essais préliminaires, il a été remplacé par un
polyglycérol qui est le polyglycérol- 3* I TXWLOLVDWLRQ GX SRO\JO\
JO\FpPURO QRXV SHUPHW GYDYRLU XQ P &Ehaioed pldsUongire® W U { (
des polyglycérols rendent les fonctions GHuées aux extrémités beaucoup moins réactives

gue celles du glycérol. La réaction est de ce fait moins rapide donc facilement contrdlable.

/ID TXDQWLWpPp VW°FKLR Pqyy\yeérdl-8 idowd ja EdhsovhbDratiorHdeHaxotalité

des fonctions diisocyanates restantes apres réaction avec le PEG a été calculée en se basan
sur les teneurs massiques en différents polyglycérols dans le polyglycérol-3 données par le

fournisseur (Tableau A)5

$ILQ GH GpWHUPLQHU OHV TXDQWLWpPV VW°FKLREBIXWULT X

parameétres ont été calculés :
La masse molaire (Ms9: définie par la formule 1x-L A/EH " IE
Mpgs (250g/mol

Le nombre de fonctions OH disponible par mole de polyglycérol-3
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J1*? L [JgHJ1*?y

Avec nOH= nombre de fonctions Oldar mole de polyglycérol-3
n;= nombre de mole du constituant i= (% mi b&4/M;
nOH; = nombre de fonctions Odar mole de constituant i
ainsi nOH/ mole de PG3 = (0,417*4) + (0,481*5) + (0,142*6) + (0,036*7) + (0,014*8)
nOH / mole de PG3 =5,289
/ID VW°FKLRPpWULH FRUUHVSRQGDQWH VHUD GRQF
2 Diisocyanaté€D) + 10ligomere diol(P) +0.37PG3 o Polyuréthane

Tableau A. 5 : Composition du polyglycérol-3

. . Formule Masse molaire| % massique n moles/
Constituant i
brute M; (g/mol) (% mi) mol PG3
Diglycérol CsH1405 166 27,7 0,417
Triglycérol CoH200; 240 46,2 0,418
Tétraglycérol C12H2609 314 17,9 0,14
Pentaglycérol C1sH3,011 388 5,6 0,03
Hexaglycérol C1gH140s5 462 2,6 0,01

X Formulations étudiées
Choix des diisocyanatesDans un premieW HP SV QR WlgHMEEBLRG VIHVW IL]
le PEG 400. Trois diisocyanates différents ont été utilisés donnant ainsi trois formulations
différentes PEG46RIDI»-PG3( 37

PEGATDI,- PG3p.37

PEGARDI - PG3p 37
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Choix des oligomeéres diolsDans un second temps, le MDI a été fixé comme diisocyanate
de départ. Cependant trois oligoméres diols ont été cette fois utilisés donnant 3 siouvelle

combinaisons de formulations :
PEG100Q-MDlI - PG3g 37
TEG;-MDl >~ PG3g 37

TTEG;-MDlI,- PG3p.37

[1.2.2. Synthése des membranes
Le travail de synthése a été fait en deux étapes : la synthése dans un premiee temps d
membranes denses autosupportées assez épaisses (de 100 um a 300um) et ensuite |

synthese de membranes composites de faible épaisseur (de 1 um a 10um).

[1.2.2.1. Préparation des membranes denses autosupportées

La réaction est menée dans un récipient en vergHUWp j OT$UIJRQ HW KHUPP'

sous agitation magnétique. Elle se déroule en en 2 étapes successives :

X 2Q FRPPHQFH WRXW G 1D Bligdin@reSiDIY14d) avddile Udisddyiathte |
(2éq), tous les deux étant déja été dilués dans le solvant de synthese (DMF). La
température de synthese varie en fonction des réactifs de départ.

Plusieurs proportions en solvant ont été testées afin de déterminer celle qui serait la plus

appropriée a notre synthese.

x Lorsque 50% des fonctions diisocyanates sont consommeées, on ajoute du polyglycérol
GLOXp GDQV OH VROYDQW HQ TXDQWLWp VW°FKLRPpW
la totalité des fonctions diisocyanates restantes (0.37€q).

/DY D Q F HPI& €§¢tio est suivi afin de pouvoir couler la membrane avant
O 1D W W Hphiql YeH>. GeXsui@i est effectué par spectroscopie infrarouge.

La solution est ensuite dégazée sous vide pendant 10 minutes puis coulée dans des moules
circulaires en téeliRQ /fpSDLVVHXU GH OD PHPEUDQH HVW FRQWL

moule et de la masse du polymére utilisé selon la formule suivante :
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IH™ O
T HA HoN
Avec e : épaisseur de la membrane (m)
m : masse de la solution de polymére a couler (g)
% s : proportion massique du solvant dans la solution
Im : masse volumique de la membrane (§m

r : rayon du moule (m)

/I MpYDSRUDWLRQ GX VROYDQW FRPPHQFH j WHP Bqutgd® WX U F
minimum. La membrane subit ensuite un traitement thermique ; elle est chauffée a 50 °C
pendant 3heures puis & 80°C pendant 2h. Ce traitement est achevé en maintenant le film sous
vide a 100°C pendant une heure.

/ITpOLPLQDWLRQ GH WRXWH WUD F Hisa&ibh deRaOmass©fivaléldeVd Y p U

membrane.

11.2.2.2. Préparation des membranes composites

Si nécessaire, la préparation des membranes composites commence par un prétraitement du
support microporeux. Le prétraitement consiste a immerger le support dans un produit
GILPSUpJQDWLRQ 'DQV QRWUH FDV GHX[eQlyd@G et WV GLI

cyclométicone (Tableau A)6

8 QH IRLVgaafianPt&ridinée, la surface du support est soigneusement essuyée et la
solution de polymere (préparée comme expliquée précédemment dans lals@c®dn est
FRXOpH j OTDLGH GIXQH P® BHXQHDIXW R P DMty BHBG RM. O F
/9§ p 8d@ur souhaité& X ILOP HVW UpJOpH GLUHFWHPHQW DX QLYH!
/ID YLWHVVH GIDSSOLFDWLRQ SHXW rWUH YDULpH HQ IRQF
longueur de la course en fonction des dimensions du support.

Une fois la solution coulée, la membrane est exposée a une lampe infrarouge, a 80°C pendant

15 minutes. Elle subit ensuite le méme traitement thermique que les membranes denses.
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TableauA.6 &DUDFWpPULVWLTXH GHV SURGXLWY GYLPSslppb@ DWLRQ

Masse T
Formule - . -
3URGXLW GYLP Structure molaire | ebullition
brute
(g/mol) °O
Glycérol C3HgO3 92 290
Cyclométicone C10H3005Sis5 370 210

Figure A. 8: Machine automatisé@ {DSSOLFDWLRQ GH ILOP
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[1.2.3. Caractérisation des membranes

[1.2.3.1. Suivi de la réaction par spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie IR a été réalisée sur un appareil ALPHA-P (Bruker) en mode ATR
(réflexion totale atténuée).
Selon de loi de Beer Lamberty L YyH H H; %
Avec 1 : Aire du pic G fdorption relatif a la fonction i

B &RHIILFLHQW GIH[WLQFWLRQ ®R®YDLUH GH OD |
| : Longueur de la solution parcourue par le faisceau lumineux (cm)
%) Concentration de la fonction i dans la solution (mol/L).
(Q VH EDVDQW VXU FHWWH ORL HW HQ VXSSRVDQW TX
réactifs et des produits de la réaction ont en premiére approximation des valeurs tres
proches, les variations des concentrations peuvent donc étre assimilées aux variations des
absorbances.
#uN %
EnplusetdLQ GH SRXYRLU GpWHUPLQHU OH WDX[ GH FRQVRI
fonctonsona diQRUPDOLVHU OYDLUH GHV SLFV HQ XWLOLVDQ\
GIDGVRUSWLRQ UH vowside Ve réadtivrD BihdDIE Suli\deDaXréaction se fait
par le suivi du rapport
= L—
glt
avec A(t) : aire du pic relatif aux fonctions a quantifieOfLQVWDQW W

Any : aire du pic relatif aux fonctions invariables.
Le taux de conversiondd®l UpDFWLRQ Q ﬂHL\/@sé\%ﬁé VAUSH r T X H

avec R:I1H UDSSRUW 5 j OJLQVWDQW W

Une méthode d'intégration dans laquelle on spécifie les fréquences limites pour les zones
qui doivent étre intégrées a été créée. Comme schématisé sur la Figure A. 9, une droite est
tracée au niveau de la ligne de base reliant les deux fréquences limites défineee ha-z

dessus de cette ligne sera intégrée.
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FigureA.9 OpWKRGH GTLQWpPJUDWLRQ GHV SLFV

[1.2.3.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Des observations par microscopie €lectronique a balayage (MEB) ont permis la
caractérisation des supports choisis ainsi que des membranes composites synthétisées.
'"HX[ W\SHV GTfREVHUYDWLRQ RQW pWp HIITHFWXpV
x Des observations de la surface de la membrane : dans ce cas les échantillons sont
découpés puis collés sur des supports plats.
X Des observations de la section de la membrand EXW GDQV FH FDV HVW
différentes couches constituant la membrane. Les échantillons ont été donc immergés et
coupés dansOYD]RWH OLTXLGH DILQ GYDYRLU GHV FRXSHV QH\
Des supports sous forme de ¢LVRQW XWLOLVpYV SRXU FH JHQUH GYRE\
Les observations ont été faites avec un microscope de la société JEOL (JSM 6490LV) équipé

d'un systéme EDS (microanalyseX) IDFix de la société SAMX.

[1.2.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les thermogrammes ont été réalisés avec appareil de la société Mettler Toledo (TGA/DS1
6) GRWp GTXQ V\VWgPH IURLG OLQLFKLOOHU +XEHU

Les analyses ont été faites dans des creusets en Aluminium de 70 ul contenant 5 & 10 mg de
SURGXLW VRXV XQ GpELW GY{DJ]RWH GH PO PLQ
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/IH SURJUDPPH GH WHPSpUDWXUH XWLOLVp HVW FRQVWL
PLOQXWHYV VXLYL GIXQH PRQWpPH HQ WH P 8gp20Timixuted M XV T X

11.2.3.4. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Les thermogrammes ont été réalisés avec un calorimétre différentiel & balayage de la société
OHWWOHU 7ROHGR '6& GRWp GI1XQ V\WVWgHFH IURLG ,Q
Les analyses ont été faites dans des creusets en Aluminium de 20 pl contenant 3 a 5 mg de
produit.

Les mesures ont été réalisées enrt@°C et 150 °C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min
VRXV XQ GpELW GITD]RWH GH PO PLQ

[1.2.3.5. Détermination des masses volumiques

Les mesures de# DVVHV YROXPLTXHV RQW pWp UpDOLVpPHV |j W
pycnometre a hélium (ACCUPyc 1330) de la société MICROMERITICS sur des échantillons
GH ILOPV SRO\PqQUHV GTHQYLURQ j J

11.2.3.6. Mesure de gonflement

$ILQ GTpYDOXHU O D-chimpiyue\d#¢ DapdirheRK syhthEtRés, différents
échantillons épais de membranes (100um-300um) ont été immergés dans une large gamme de
solvants organique8QH IRLYVY OfpTXLOLEUH DWWHLQW OHV WDX][ C
la méthode gravimétrique dont le principe est la mesur®d@® SULVH GH PDVVH GTX
GRQQp DsSUqV LPPHUVLRQ GDQV OH VROYDQW SDU UDSSRL

6= O /K IB HAIALRQOA £?D=IPEHHKM QEHBHNA: #=00A +9D=JPEHH
=Q T I=OOA z?D=JPEHHKJ OA? srr

11.2.3.7. Expériences de nanofiltration organique

Trois solvants différents ont été sélectionnés pour tester les membranes synthétisées
le toluéne, le DMCHW OfpWKDQRO
/9L QV wvwhhi®©ampiMdation utilisée pour ces expériences et qui a été entierement mise en
place en parallele des travaux de synthese des membranes, sera amplement décrite dans I
partie C de ce manuscrit, totalement dédiée aux expériences de nanofiltration
On se contentera dans cette partie de décrire brievement le fonctionnement du pilote.
Une pompe est utilisée pour ramener le liquide au niveau de la cellule de nandfiltration, dont

la surface active est de 34 Tma filtration est menée en mode tangentiel. La pesée de la
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masse du liquide qui traverse la membrane (perméat) permet de calculer le flux de perméation
et la perméabilité de la membrane.

& HA
e L
¢P HS (A-4)
avec J: Densité du flux normé (I.m/hfp
\}, : Volume du perméat collecte (1)
e : épaisseur de la membrane (m)
"t : durée (h)
S: surface de la membrane{m
L L=
T2 (A-5)

avec " 3: différence de pressiondeDUW HW G{DXWUH GH OD PHPEUDQH

Quelques expériences de nanofiltration du catalyseur Grubbs-Hoveyda Il dont la structure est
schématisée dans la Figure A. BQW pWp UpDOLVpPpHV j- WVRCSLiddds VLW p

&KLPLTXHVY GH 5HQQHY DX VHLQ GH OfpTXLSH &KLPLH HV
projet).

Figure A. 10 : Catalyseur Grubldeveyda Il (M= 627 g.mol-1)

Une solution du catalyseur dans le toluéne a une concentration de 0,50 mM est préparée.
Le taux de rejet est calculé selon la formule suivante :

) %
64" ;L IsFgZpHsrr
% (A-6)

avec G et G respectivement les concentrations du catalyseur dans le perméat et dans le
rétentat.
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET INTERPRETATIONS

lll.1. Syhthése des poluyréthanes

[11.1.1. Startégie de synthése adoptée
'‘DQV O 1 Xestetudds \au début des années 70, Paul avait prévu que la sélectivité

des membranes fortement gonflées en milieu organique ne devrait pas étre assez importante
[24].

Cette idée reste soutenue méme par des études tres réeghe$ H OTpWXGH alGH 6FK
menée en 2013 [25GDQV ODTXHOOH OHV DXWHXUV MXVWLILDL
ensemble de solutés dans le 2-propanol et le n-butanol a travers une membrane a base de
polyimide (Starmem122), par les taux de gonflement élevés de la membrane dans les solvants
cités.

Van Berlo et al.[26] ont quanf HX[ UDSSRUWp TXH OfLQFRUSRUDW
membranes PDMS réduisait de maniere significative le gonflement et améliorait ainsi la
rétentionGIXQ HQVHPEOH GHd&aRIBRepQWY GLVVRX

&THVW GRQF VXU FHWWH LGpH TXH VITHVW EDVpab&®d& WUH
de SRO\XUpWKDQH 3DUWDQW GX SULQFLSH TXTXQH PHPEUI
médiocre, nous nous somme fixé comme objectif AW UH HQ °XYUH GHV PHPE
ayant de faibles taux de gonflement dans les solvants organiques en particulier dans le
toluene, solvant principal de notre étude. Les polyuréthanes synthétisés étaient des
copolymeéres a bloc dont les caractéristiques peuvent étre facilementéaseiul faisant

varier les réactifs de départ.

[11.1.2. Synthese des polyuréthanes
Dans un premier temps, plusieurs formulations de polyuréthanes ont été testées, le but
pWDQW GH YRLU OfHIIHW GH OD YDULDWLRQ GHV EOR
caractéristiques du polymére obtenu.
Pour la modulation du bloc rigide, on a fait réagir trois diisocyanates différents avec le méme

polyetherdiol qui est le PEG400. La réticulation chimique a été assurée par le polyglycérol-3.
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Trois polymeres de formulations différentes ont ainsi été obtenus : (PEBINQ-PG3
0.37), (PEG40@-TDI »- PG3p 37 et (PEG400 XDl o- PG3p.37).

(QVXLWH HW DILQ GIpWXGLHU OfHIIHW GH OD YDULDWLRC
fixé comme diisocyanate de départ, avec trois polyétherdiols, donnant naissance a trois autres

formulations TEG:-MDI»- PG3037), (TTEG1-MDI»- PG3037) et PEG100Q-MDl,- PG3

0.37)-

Figure A. 11: Exemple du copolymére a base de polyétheruréthane chimiquement réticulé

3RXU OHV GLIIpPUHQWHY VI\QWKqgqVHV OYDYDQFHPHQ
spectroscopie infrarouge.
Comme le montre la Figure A. 12, on assiste au cours de la réaction de polymérisation a une
GLPLQXWLRQ GH OD EDQGH GYDEVRUSWLRQ UHODWLYH D>
GH OD EDQGH UHODWLYH DX[ IRQFWLRQV XUpWKDRMQHYV 3F
QRWUH F W&t [suy B Bandé isocyanate étroite et sans épaulement située a 2270 cm
plutét que sur la bande hydroxyle peu caractéristique et large, située entre 3208660
cm™.
Afin de pouvoir déterminer le taux de consommation des isocyanates une normalisation a été
effectuée en utilisant un pic de référence invariable qui est celui des groupements
aliphatiques, situé & 2900 ¢m
Ainsi le suivi de la réaction se fait par le suivi du rapport

= L—
glt

avec A(t) : aire du pic relatif aux fonctions diisocyanates

Any : aire du pic relatif aux fonctions aliphatiques.
Le taux de conversiondd®l UpDFWLRQ QﬂHLV@sQLﬁ('\MUBHrTXH
avec R:lerapport RaOTLQVWDQW W
/H VXLYL GH OYDYDQFHPHQW GH OD UpDFWLRQ HVW GfX

vérifier le bon déroulement de la réaction (apparition et augmentation des bandes relatives au
produit et diminution de celles relatives aux réactifs) et nous permet aussi de détecter le temps
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au bout duquel il y a consommation de la moitié des fonctions diisocyanates afin de procéder

j OfFDMRXW GX SROVJO\FpURO

Outre ces deux aspects, ce suivi nous permet surtout de détecter la zone de gélification du
coponPqgUH 5DSSHORQV LFL TXH OH SRLQW JHO HVW OH W
DVVLVWH j OD IRUPDWLRQ GfXQ UpVHDX SRQWp OH SRO\
de fluide visqueux pour se transformer en un gel. La membrane doit donc étre impérativement
FRXOpH DYDQW OYDWWHLQWH GH FH SRLQW

Figure A. 12 : Spectre ATR-FTIR pour le suivi de la réaction de synthése des polyuréthanes

La théorie prévoit que la valeur expérimentale du point gel devrait étre comprise entre les
deux valeurs théorigues de Carothers et de Flory-Stockmayer.
pc (Flory-Stockmayer) <p(expérimental) <p(Carothers)
Dans notre cas
77.46% <p(expérimental) < 91.6%

Dans un premier temps, des expériences préliminaires ont été conduites et les réactions ont
été menées volontairement au-dela du point gel afin de pouvoir délimiter la zone de

gélification. Pour toutes les synthéses, les valeurs déterminées étaient |égerement irdérieures
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la valeur de Flory-Stockmayer. Ce décalage par rapport a la théorie peut étre expliqué par le
fait que cette méthode de suivi est plutt qualitative et ne peut pas constituer une méthode
quantitative tres précise.

En effet la premiereP HV XUH QTHVW SDYV @tari Aoond gud QUAquEsnwhtiteg W
sont nécessareSRXU OfKRPRJpQpLVDWLRQ GX PpODQJH LQLW
OYDEVRUEDQFH HQ FRQFHQWUDWL RS cdeffiganty dl B LWH FHOL R

molaires des réactifs et des produits de la réaction ont des valeurs trés proches.

Au début, toutes les réactions ont été menées a température ambiante, les conditions
ont été ensuite ajustées en fonction de la réactivité des différents réactifs a la suite de
plusieurs expériences préliminaires. Par exemple pour le MDI dont la réactivité est élevée,
une grande partie de la réaction est menée a 0°C.

Les conditions optimisées des différentes réactions de synthése sont réesumées dans le Tableat
A7

Tableau A. 7 : Conditions de synthése des polyuréthanes

] ] Taux de
T (°C) etdurée | T (°C) et durée _
conversion auquel
Polyuréthane DYDQW O DSUqV 0Of9L
la membrane est
du PG3 PG3 ]
coulée
lhaT.amb
PEG40Q-MDI »-PG3g 37 lhao0°C 67%
lhao°C
PEG40Q-TDI »- PG3g 37 2h a T ambiantg 1h30 a 40°C 70%
PEG40@-XDlI »- PG3¢.37 3h a40°C 2h a 60°C 73%
40 a T.amb _
TEG1-MDI»>- PG3p.37 45 min a 0°C 65%
lhao°C
40 & T.amb _
TTEG 1-MDI»- PG3g .37 . 45 min a 0°C 68%
lhao°C
1h30 a T.amb .
PEG].OOOMD|2- PG30_37 . 1h a0°C 75%
1h 30 a0°C
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[11.2. Synthese et caractérisation des membranes denses en polyuréthane

[11.2.1. Synthése des membranes denses autosupportées

La premiére étape dans la synthése des membranes polyuréthanes a été la synthése de
membranes denses auto-supportées assez épaisses (de 100 um a 300um) qui vont permettr:
une caractérisation intrinseque du matériau. Cette caractérisation a pour but la sélection du
matériau approprié pour passer ensuite a la synthese de membranes composites.

Lors des premiéeres synthéses, la solution de polymére préparée comme décrit précédemment
pWDLW FRXOpH GLUHFWHPHQW GDQV GHV PRXOHV HQ Wpl

GH OD PDVVH WRWDOH FRPPHQODLW GDQVa@rfign®@eX Y H |
a 60°C pendant la nuit.

Cependant un probléme a été rencontré : les membranes obtenues contenaient des
bulles sur presque la totalité de leurs surfaces. Ces bulles qui présentent des zones potentielles
de défaut et qui peuvent nettement réduire la résistance des membranes devaient alors
impérativement étre éliminées.
8QH H[SOLFDWLRQ SRVVLEOH j OTDSSDULWLRQ GH FHV E>
SRO\PqUH DX PRPHQW GH OD FRXOpH /fpYDSRUDWLRQ
membrane induit la solidification de celle-ci, et les molécules de solvant plus en profondeur
restent coincée® X PRPHQW GH OfpYDSRUDWLRQ GRQQDQW QDL\
était accentué dans notre cas par le chauffage de la membrane directement a 40°C.

La solution a laguelle nous avons donc pensé était de diminuer la viscosité de la solution en
OXL UDMRXWDQW GX VROYDQW MXVWH DYDQW GH OD FRX
ambiante pendant toute la nuit.

Ainsi la proportion totale massique du solvant a été graduellement augmentée de 26% a 70
proportion a laquelle la quasi-totalité des bulles avait disparu.

$ILQ GYpOLPLQHU OHV TXHOTXHV E X @@adage Todls Bde d&/lavV W D
solution pendant 10 minutes avant de la couler a été rajoutée au protocole.

&HWWH PpWKRGH DLQVL DPpOLRUpH D SHUPLV 1FERPPH O

synthese de membranes denses homogenes sur toute la surface.
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Figure A. 13 : Membrane dense en polyuréthane

Les films obtenus sont transparents et assez souples en fonction de la taille des réactifs de
départ.

Dans la série de membranes a base de MDI par exemple, la membrane synthétisge avec |

3(* SUpVHQWDLW OH SOXV GH VRXSOHVVH d¢ REGAYP ODV W
ou de TEG.

m.22. (WXGH GH OfLQWHUDFWLRQ GHV PHPEUDQHV SR
organiques
$ILQ GTpYDOXHU OD -thmidu¥ VaixQd$ohantS Koryanigues des

copolymeres synthétisés, dans un premier temps différentes membranes correspondant a une
série témoin (PEG4QMDI ,-PG3 37 ont été immergées dans des solvants de référence
pour évaluer leur résistance.
Pour toute la gamme de solvants testée, la membrane a montré une résistance chimique a
température ambiante et & 100°C pendant@i¢UpH GITH[8RNEWw¥.LRQ GH
Pour déterminer le taux de gonflement la méthode gravimétrique a été utilisée en mesurant la
SULVH GH PDVVH GfXQ pFKDQWLOORQ GRQQp DSUqV LPPH
UDSSRUW j OD PDVVY¥ad. GH OfpFKDQWLOORQ
Comme schématisée sur la Figure A. 14, la membrane montre des taux de gonflement assez
faibles dans les solvants peu polaleR PPH OH WROXgQH RX OfKHSWDQH
polaires, les taux de gonflement sont plus importants mais restent néanmoins relativement

faibles, attestant du caractére rigide de cette membrane.
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35 DMC

Ethana

Toluéne

Gonflement massique %
N
o

Heptane

Figure A. 14 : Taux de gonflement massiqa§ XQH P HP E U DMDHPG8*

dans différents solvants organiques a température ambiante

Il est aussi intéressant de noter avec ce résultat que les taux de gonflement sont assez
différents dans les deux solvants possibles de la métathése, a savoir le tol@9%)(€t le
diméthylcarbonate (=34%). & HWWH GLIIpUHQFH SHXW RIIULU OD
performances de séparatichDULDEOH GTXQ VROYDQW j XQ DXWUH

EnsXLWH HW DILQ G§ davvatatidh WeO pactifdd e départ sur les
FDUDFWpPULVWLTXHY GX SRO\PqUH ILQDO O#labhse8&RUWH
PEG400 avec 3 isocyanates aromatiques différents a été dans un premier temps examiné.

Les résultats résumés dans le Tableau A.8, montrent une diminution du gonflement avec
OIDXJPHQWDWLRQ GX SRXUFHQWDJH P DVahildi€ht l&SpusE OR F
élevé a été obtenu avec le XDI, le diisocyanats L. SHUPHW GIDYRLU OD VWUX
de la série.

La membrane a base de MDI étant celle qui avait les taux de gonflement les plus bas,
nous avons décidé de choisir ce diisocyanate pour la seconde série de membranes et de faire
varier le polyétherdiol qui constitue le bloc souple du copolymere.

Les résultats obtenus étaient en parfait accord avec ceux obtenus avec la premiére série de
membrane. Ainsi, dans les différents solvants testés, une augmentation du gonflement avec le
pourcentage du chainon souple a été notée (Tableau A. 9). En passant du TEG au PEG1000,

le taux de gonflement dans le toluéne par exemple augmente de presque 10 fois.
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Tableau A. 8 : Taux de gonflement massique d'une série de membranes a base de PEG400 dans le

toluéne, le DMC et I'éthanol

% massique | Gonflement Gonflement Gonflement
Membrane du bloc massique dans| massique dans| massique dans
rigide le toluéne (%) le DMC (%) OfpWKDQ
PEG40Q-MDl -
PG34.47 50 6 34 23
PEG40Q-TDI »-
PG3y.17 46,5 7,5 40 30
PEG40Q-XDlI .-
PG3y.47 43,3 11 45 36

Tableau A. 9 : Taux de gonflement massiqued'une série de membranes a base deMDI dans le

toluene, le DMC et I'éthanol

% Gonflement Gonflement
. Gonflement : massique
Membrane massique massique dans massique dans
du bloc N dans le DMC
figide le toluéne (%) (%) OfpWK
J ’ (%)
TEG;-MDI»-PG3.37 67 2,7 8 -
TTEG;-MDI-PG3g 37 63,5 4,8 14 -
PEG40Q-MDI,-PG3¢.37 50 6 34 23
PEG100Q-MDI,-PG3 314 26 59 42
0.37

/£ Ces difféerents résultats obtenus avec les 2 séries de membranes montrent
experimentalement le grand intérét de la méthode de copolymérisation et nous conforte dans
IRQFWLRQ GH Of®HS&SOLFDV

caractéristiques des membranes peuvent étre meshriéaisant varier soit le diisocyanate de

notre choix de méthode de syntheseHQ

départ, soit le polyol de départ.
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[11.2.3. Mesure de la densité
/IHV PHVXUHYVY GHV PDVVHV YROXPLTXHV RQW pWp UpDOL

pycnometre & hélium sur teotypes de membranes différentes. Deux séries de 15 mesures
ont été effectuées sur chaque échantillon.

Des valeurs théoriques ont été aussi calculées en supposant que la densité suit une loi linéaire
GIDGGLWLRQ

Aigy
—_— A-7
Ay (A7)

ol
avec e(; ¢y masse volumique théorique (gRAm

€y masse volumique du réactif i (g/&m

Jy: nombre de moles du réactif i

Tableau A. 10 : Masses volumiques des membranes polyuréthanes

3 % massique du
Membrane !théorique (glch13) !expérimentale(glcm )
bloc souple
PEG40Q-MDI,-PG3p 37 1,183 1,249 50
TTEG-MDI-PG3¢ 37 1,184 1.254 36,5
TEG-MDI,-PG3.37 1,189 1,26 33

Les résultats résumés dans le Tableau A. 10 montrent pour les trois membranes des

valeurs expérimentales des masses volumiques superieures aux valeurs théoriques. Cette
GLIITpUHQFH YLHQW GX IDLW TXH OD VLPSOH ORL OLQpDLL
WKpRULTXHV QH SUHQG SDV H&icHRdD \qli Gughéntdy laRiensi@ fbl 11 H W

matériau.
En comparant ensuite les différentes membranes entre elles, on note une diminution de la

GHQVLWp DYHF OYDXJPHQW D \¥ ldBse@nentS BoXples, H@bdliehtentP D V

due a une densité de rétiatibn moins élévée avec les polyols les plus longs ayant des plus

grandes masses molaires.

-50-



Partie A: Résultats et Interprétatior

[11.2.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)
&HWWH DQDO\WH D SRXU EXW GfpYDOXHU OD UpV

synthétisées.

Pour les différentes membranes analyséeB XFXQH GpJUDGDWLRQ WKHUPL
observée avant 120°C, ce qui répond aux exigences de fonctionnement de la membrane a
haute température (100°C).

La Figure A. 1I5LOOXVWUH XQ H[HPSOH GYXQ WKHUPRJUDPPH $7°
(PEG40Q-MDI,-PG3 937). A 81°C par exemple, une diminution négligeable de la masse
LQLWLDOH GH OfpFKDQWIOOORQpWH RPEBVYPYWE&EDYTHVW
240f & TXIXQH G mportar@elx\eté 6bgerkee pour atteindre 64% a plus de 350°C.

Figure A. 15: Thermogramm&7* G{1XQH PHPEUD QR4®RAVDNMREGBY) WKD QH
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[11.2.5. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

/IfDQDO\WH HQWKDOSLTXH GLIIpUHQWLHOOH D pWp X
FDUDFWpPULVWLTXHYV GH FKDQJH Bue (e¥/chal§uiNaBsatieesXa 8e6R O\ P
changements.

Pour toutes les membranes analysées (PEGVMD0,-PG3(37), (TEG-MDI,-PG3¢37) et
(TTEG;-MDI,-PG3p37; DXFXQ SLF GH IXVLRQ QL GH FULVWDOOLVLEL
de température balayée (ente -40°C et 150 °C), ce qui atteste du caractere amorphe des
SRO\PqUHV PLV HQ °XYUH

Les thermogrammes obtenus ont néanmoins permis de calculer les températures de transition

vitreuse (Tv) el les chaleurs spécifiques& Spour les trois membranes (Tableau A.11).

Figure A. 16 : ThermogralRH '6 & GTXQH P HPE drie PUOGENRDDPRR) p W K
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Tableau A. 11 : Température de transition vitreuses des membranes polyuréthanes et chaleurs
spécifiques associées

% massique du 0&S
Membrane Tv (°C) 11
bloc souple Jg'K™)
PEG40Q-MDI,-PG3p 37 50 15,4 0,506
TTEG;-MDI »-PG3¢ 37 36,5 21,9 0,423
TEG;-MDI - PG3p 37 33 22,15 0,418

En comparant les résultats obtenus pour les différentes membranes, on note une
diminution de la température de transition vitreuse @D X JPHQWDWLRQ GH OD Q
souple.

En effet dans les polymeéres préparés avec le diol de plus faible masse molaire, le nombre des
bouts de chaines immobilisées par les segments rigides est plus important, ce qui donne un
matériau avec une densité de réticulation plus grande et par conséquent une température de
transition vitreuse plus grande. Ce résultat concorde avec celui rapporté par Yu et al.[27] qui
avaient observé le méme phénomeéene dans une famille de polyuréthane en faisant varier la
longueur du chainon souple, ou encore celui de Roizard et al.[17] sur une série de
copolyuréthanes synthétisés a partir de diols de différentes masses molaires.

'"ITXQ DXWUH F{Wp OHV HKBa&ssbEéLY avkStmRditidng Mitreuses
devraen rendre compte du caractére plus ou moins amorphe des matériaux : plus le caractére
amorphe du polymére est prononcé, plug 8st importante.

Dans des étudesPHQpHYVY XOWPpPpULHXUHPHQW Dne adtel riecGie Ofp-
polyuréthanes, Nilly et al.[18] avaient rapporté des valeurs de chaleur spécifique assez faibles
SRXU OHV SRO\PqUHVY GRQW OH FDUDFWqUH FULWWDOOLQ
fusion et de cristallisation{( & 8e 0,13)g'K* a0,14Jg'K™).

Dans notre cas, des valeurs plus importantes ont été déterminées pour les différentes
membranes analysées, confirmant le caractére amorphe des matériaux synthétisés.

/IYDQDO\WH SDU '6& QRXV D SHUPLV DXVVL GH PHW
traitement thermique que subit la membrane pour chasser toute trace de solvant.

Une comparaison des thermogrammes de deux échantillons de membranes ayant subit des
WUDLWHPHQWY WKHUPLTXHV GLIIpUHQWY PRQWUH OfDS*S
traitement thermique est inachevé (Figure A. 17 (lGTXQ SLF HQGRWKHUPLTXH
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Figure A. 17 : Thermogramme DSC d'une membrane polyuréthane (a) dont le traitement

thermique est achevé (b) dont le traitement thermique est inachevé

&H SLF HQGRWKHUPLTXH FRUUHYVSRIQu& gnoorg gohiziuRIBnd & L R Q
polymére. La présence du solvantonduit comme on peut le constater a une diminution de

la température de transition vitreuse et d@énan changement des caractéristiques de la
membrane. Cette diminution peut étre expliquée par un phénomeéne de plastification des zones
amorphes du polymere.

Une attention particuliere doit donc étre portée au traitement thermique de membranes pour
TXYILO VRLW Pobupmouitoited g dyheses.

[11.2.6. Synthése des membranes composites

AcestbGH GH OfpWXGH OH SURWRFROH GH V\QWKqgVH
place et les matériaux ont pu étre caractérisés grace a la synthése de films densessassez épa
(de 100 pm a 300un
Le passage a la synthese de membranes composites peut donc étre envisagé. Deux
formulations de polyuréthane a base de MDI ont été sélectionnées : une formulation rigide
(PEG40G-MDI ,-PG3, 37 et une autre plus souplREG100Q-MDI,-PG3y33)).
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/IHV PHPEUDQHY FRPSRVLWHYV VRQW FRPSRVardHsyntefis€cQH IL
coulée sur un support microporeux. Cette nouvelle structure des membranes permet a la fois
GIDXJPHQWHU OHV IOX[ GH SHUPpDWLRQ JUKFH j OD UpG.
OTRUGUH GX PLFURQ HW GITDPpCL&UIa UnerGbband) grideVaN D Q F
OTLOQWURGXFWLRQ GT1XQ VXSSRUW PLFURSRUHX[ DVVH] UF

&HSHQGDQW OD VI\QWKgVH GHV PHPEUDQHY FRPSRVLYV
IDLW GYDYRLU UpXVVL j PHWWUH HQ SO Dré ehirGidigmént@tPV GF
SK\VLTXHPHQW UpVLVWDQWY QTfHVW SDV HQ VRL XQH JD!
composite.

Les défis a remporter pour réussir a avoir des membranes composites sont de différentes
natures :
- Le choix du support adéquat qui doit étre chimiquement résistant au solvant de
VIQWKgVH DLQVL TXTDX[ VROYDQWYV TXL VHURQW pWX
- La bonne adhérence de la couche dense au support et la résistance mécanique de
OfHQVHPEOH XQH IRLV VRXPLV j GHV KDXWHV SUHVVL
- /H PDLQWLHQ GH OD UpVLVWDQFH PpFDQLTXH HW GH
XQH IRLVY VRQ pSDLVVHXU UpGXLWH j OTRUGUH GX PLF
/ID VDWLVIDFWLRQ GH FHV GLIIpUHQWHY H[LJHQFHV St
commerciale de nanofiltration (Duramem 900) a été par exemple testée au début des travaux
pour valider le fonctionnement du pilote de nanofiltration mis en place. La membrane est
présentée par le fournisseur (EVONIK) comme une membrane de nanofiltration organique
résistant a une large gamme de solvants organiques (acétone, éthanol, méthanol,
WpWUDK\GURIXUDQH GLPpWK\OIRUPDPLGH« VWDEOH MX
opérer a une pression allant de 20 a 60 bar.
1RV H[SpULHQFHV RQW pWp PHQpHV DYHIE @PpWKDQRO | |
Apres 24 heures de fonctionnement et suite a une augmentation suspecte des flux de
perméation, nous avons découvert la membrane avec la couche supérieure complétement
décollée de son support, comme on peut le voir sur la Figure Al RBX Vvd@p§ pas pu

vérifier si cette partie décollée correspondait uniguement a la couche active ou a la couche
active avec une partie du support.
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Figure A. 18 Photographies de la membrane Duramem900 a I'état initial et aprés la
perméation de I'éthanol a 30°C sous 40 bar pendant 24 heures

[11.2.6.1. Choix et caractérisation du support

Une attention particuliere a donc été accordée au choix du support et a sa
caractérisation avant de procéder a la synthése des membranes composites.
Le support doit avoir une bonnd pVLVWDQFH FKLPLTXH DX[ VROYDQW\
ERQQH UpVLVWDQFH PpFDQLTXH SRXU VXSSRUWHU GHV SL
Il doit aussi avoir une perméabilité trés élevée de maniere a ce que la perméabilité de la
membrane composite soit imposée par celle de la couche active dense.
/1XQ WHYLPSRUWDQW ORUV GH OD SUpSDUDWLRQ @GH OD F
pas pénétration du polymere da@sHV SRUHV GX VXSSRUW XQ WHO SK
XQH HUUH X paiss¢y efdttiye@dl la couche dense et de limiter fortement le transfert
de matiére.
Plusieurs supports ont été testés afin de choisir le support le plus approprié.
Les supports comme le nylon ou le polypropyléne dans lesquels une pénétration du polymere
dans les pores a été notée ont été éliminés.
/[HV REVHUYDWLRQV HQ 0(% SDU H[HPSOH GH OD VXUIDFF
GIXQ FRWp HW GH OD PrPH VXUIDFH UHFRXYHUWH SDU X(

caractéere dense de la couche supérieure (Figure)A. 19
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Figure A. 19: Photographies MEB de la surface du support en propyléne et de la membrane

composite Polypropyléne-Polyuréthane

Cependant, en effectuant des observations sur la section des deux membranes (Figure A. 20),

on remarque la pénétration nette du polymere dans les pores du support.

Figure A. 20: Photographies MEB de la section du support en propylene et de la membrane

composite Polypropyléne-Polyuréthane

Le support qui a été sélectionné est un support microporeux composé comme le
montre la Figure A. 21 de deux couches distinctes : une couche en polyéthyléne téréphtalate
(PET) sous forme de fibres non tissées couverte par une couche en polyacrylonitrile (PAN)

structurée en doigts de gants sur laquelle sera déposée la couche active.
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La résistance chimigue du support a plusieurs solvants organiques (éthanol, toluene DMC)
PWp YpULILpH DXFXQ FKDQJHPH@WOBESDSHQW GILL BRHRIWR

heures dans chacun des solvants a température ambiante puis a 100°C.

Figure A. 21: Photographie par MEB du support PANET

[11.2.6.2. Prétraitement du support et préparation de la membrane composite

/IH SUpWUDLWHPHQW FRQVLVWH j LPPHUJHU OH VXSS
bXW GH FHWWH RSpUDWLRQ HVW GYfpYLWHU OD SpQpWUD
support qui seront dans ce cas la préalablement remplis par les molécules du produit
GILPSUpJQDWLRQ
La surface du support est ensuite soigneusement essuyée et la solution de polymere déposée
VXU OH VXSSRUW FKRLVL j OfDaneibrarexs) ebsfite ©@XpssfaaineyU G
lampe infrarouge a 80°C pendant 15 minutes avant de subir le traitement thermique déja
détaillé pour les membranes denses
Dans un premier temps, le support a été prétraité avec le glycérol. Les observations MEB
GIXQH PHP EUD QREGERMBIRRGB WW)Hréparée sur ce support ont révélé une
allure assez particuliere de la couche dense qui se présentait sous formes de « boules »
(Figure A.22).

Cette allure peut étre expliquée par un phénomene de séparation de phase diigkation

rapide du solvant de synthese qui est le DMF vers les pores remplis de glycérol.
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Figure A. 22 PhotographieV 0(% G TXQH P HP E U D Q-R4GOFPBS y/Mictsée 0,

sur un support prétraité dans le glycérol

Ce solvant a été donc écarté et remplacé par une autre molécule, cette fois hydrophobe, qui est
la cyclométicone. Lors du dépbt de la couche de polymére, deux approches ont été adoptées
VRLW OH GpS{W HQ XQH VHXOH IRLVY GH OD WRWDOLWp Gt
temps de deux couches successives avec un chauffage intermédiaire de 5 min sous la lampe
IR. Le but de la deuxiéme approche était de remédier aux défauts éventuels de la premiére
couche déposée.

Si la premiereDSSURFKH D SHUPLV GYDYRLU XQH FRXFKH GHQ
UpVXOWDW REWHQX SDU OTDSSOLFDWLRQ GH GHX[ FRXFK
comme le montre la Figure A. 230 D S S O L F Da&\XieRe cauithe @ engendré un

décollement partiel de la couche dense a certains endroits de la membrane

Figure A. 23 : Membrane composite obtenue par le dép6t de deux couches successives de la

solution polymére

Pour la synthese des membranes composites les conditions esorardonc été retenues
x Prétraitement du support PET-PAN sélectionné dans la cyclométicone.

X Une seule application de la solution polyméré@O fDLGH GYXQ DSSOLFDWHX
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X Exposition de la membrane a une lampe infrarouge, a 80°C pendant 15 minutes.

x TUDLWHPHQW WKHUPLTXH QpFHVVDLUH SRXUesOfpYD
membranes sont mises sous la hotte a température ambiante pendant 12heures
minimum. La membrane subit ensuite un traitement thermique ; elle est chauffée a 50
°C pendant 3heures puis a 80°C pendant 2h.Ce traitement est achevé en maintenant le
film sous vide a 100°C pendant une heure.

Ce protocole optimisé a permis la synthése de membranes composites avec une couche active

homogéne sur toute la surface, ayant une bonne adhérence au support et sans pénétration

dans les pores de celi+ 'HV pSDLVVHXUV DVVH] IDLEOHV GH Of

obtenues. La Figure 24 montre quelques exemples de ces membranes.

La résistance chimique des membranes composites aux solvants de perméation a été évaluée

par immersion dans ces solvants pendant une durée de 48 h a température ambiante puis a
f& $XFXQH GpIRUPDWLRQ RX GpWpULRebEEWEERQ GH OD F

Figure A. 24: Photographies MEB de membranes composites en polyuréthane
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[11.3. Application des membranes polyuréthanes en nanofiltration

organique

[11.3.1. Nanofiltration des solvants purs

Les deux types de membranes composites synthétigédsREG400-PGL3 et MDI-
PEG1000-PGL3)pnt été testés avec 3 solvants organiques qui sont le toluéne, le DMC et
OfpWKDQRO
Avant de commencer les expériences, toute nouvelle membrane était conditionnée sur 2
étapes

Conditionnement dans le solvanimmersion de la membrane dans le solvant de

perméation pendant une durée de 24 heures.

Conditionnement dans la cellule de nanofiltratida membrane est progressivement

mise sous une pression de 40 bar (5bar/30 min) puis elle est maintenue pendant une heure a
cette pression. Cette opération vise a minimiser les variations de flux qui peuvent étre causées
par un compactage irréversible de la membrane composite.

Pour tous les solvants les expériences ont été menées dans le sens croissant puis dans le ser
décroivvDQW GH OD SUHVVLRQ /H EXW GH FHWWH GpPDUFK
de compactage irréversible qui affecterait les flux de perméation. Comme montré par
OYH[HPSOH GH2O M XIFEXXWUHI$HW GTK\VWpUpPVLV QID pWp RE\

3,50E-05
/@ O Ethanol Aller

3,00E-05
2,50E-05 =
2,00E-05 /ﬂ
1,50E-05 m/

1,00E-05
&

5,00E-06

@ Ethanol retour

Jv(l.m/h.m?)

0,00E+00 . . . . .
0 5 10 15 20 25

Pression (Bar)

Figure A. 25: Flux G Hétizafjol en fonction de la pression a travers une membrane
composite PU-(PET-PAN) & 30°C
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* Ce qui est appelé flux dans le titre de la figure A.25 est la densité du flux normé qui prend
HQ FRQVLGpUDWLRQ OfpSDLVVHXU GH OD PHPEUDQH HW

terme « flux » sera utilisé pour désigner la densité du flux normé dans tout le manuscrit

Une fois le conditionnement achevé, les expériences de nanofiltration sont lancées. Les

mesures ne sont prises que lorsque le régime stationnaire est atteint et que les flux de
perméation deviennent stables dans le temps.

Les expérierHY VRQW UpSpWpHV DX PLQLPXP IRLVY ] FKDTXH
reproductibilité des résultats. Chaque résultat présenté est donc une moyenne de tous les

résultats obtenus & une méme pression.

Les résultats de perméation montrent une augmentation linéaire des flux avec la
pression pour les deux membranes testées (Figure A. 26 et Figure A. 27). Toutes les courbes
J= f(P) obtenues sont des droites. La pente de chacune de ces droites nous donne directement

acces a la perméabilité de la membrane vis-a-vis du solvant considéré.

La perméabilit¢ de la membrane (MDI-PEG400-PGL3)ievamar exemple de 2,54 10
Im/hmfbar pour le toluéne & 1,59 %m/hnbar SR XU O  p W K D'Qi/nfbavgour le

DMC. Ces résultats sont du méme ordre de grandeur que les résultats rapportés par la seule
étude qui a notre connaissance a utilisé des membranes de type polyuréthane en NFO. Pour
une membrane composite réticulé en polyuréthane (obtenue par la réaction entre le Voranol
&3 OH 9RUDQDWH 0 HW OD JO\FpULQH JORULDQ HV
une perméabilité de 7 Tdm/hntbar pour un gonflement correspondant de la couche dense

de 29,2%.

Les perméabilités obtenues au toluene sont relativement faibles en comparaison avec les
autres membranes commerciales couramment utilisées en NFO, ce qui correspond aux
objectifs de synthese fixés visant a avoir des membranes avec des faibles flux de perméation.
Pour une membrane composite a base de PDMS, Vankelekom et al.[29] avait par exemple
rapporté une perméabilité au toluéne de 1,29110 /hnfbar. Silva et al.[30] ont quant & eux

rapporté une perméabilité de 9,83"10n /hnfbar du méme solvant & travers une membrane
a base de polyimide (STARMEM 122). Notons ici que nous avons supposé une épaisseur

GH OTRUGUH GX PLFURQ SRXU OHV P H PsewénQimtdhnued,V pSLC

-62 -



Partie A: Résultats et Interprétatior

la majeure partie des résultats de la littérature est présentée en terme de perméance (ne

prenDQW SDV HQ FRPp saMu rénf mSdripar&isdiX difficile.
Une explication approfondie de la différence entre ces deux grandeurs (perméance et

perméabilité) sera présentée plus tard dans ce manuscrit.

Les Figures A. 26 et A. 27 montrent aussi une nette augmentation des flux avec le taux de
gonflement des membranes. Les flux les plus élevés sont observés avec les solvants qui
gonflent le plus la membrane. Ainsi une connaissance des taux de gonflement dans divers
solvants, peut permettre une prédiction ne serait ce que qualitative des flux de perméation a

travers une membrane donnée.

6,00E-05 = DMC
5,00E-05 B ¢ Ethanol
(Gr=34 %)
 4,00E-05 Toluéne
E m
e =220
'€ 3,00E-05 . (Q" 23%)
< [ | 2
™ 2,00E-05
L 4
1,00E-05 :
(Gr=6%)
0,00E+00 . T T T )
0 5 10 15 20 25
Pression (Bar)
G, : gonflement massique

Figure A. 26 : Variation du flux du toluéne, de I'éthanol et du DMC en fonction de la
pression & 30°C a travers une membrane composite PU-(PET-PAN) (PU= MDI-
PEG400-PGL3)
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1,00E-04

9,00E-05 B (G.=59 %) mDMC

8,00E-05 ¢ Ethanol
_ 7,00E-05 - AToluéne
‘E 6,00E-05 Y 12 %
T 500E-05 (Gr=42 %)
= [ |
< 4,00E-05
2 2(G,=26%)

3,00E-05 ®

2,00E-05 n A

1,00E-05 X

0,00E+00 T T T T )

0 5 10 15 20 25
Pression (Bar)
G : gonflement massique

Figure A. 27 : Variation du flux du toluéne, de I'éthanol et du DMC en fonction de la pression a 30°C
a travers une membrane composite PU-(PET-PAN) (PU= MDI-PEG1000-PGL)

En comparant maintenant les flux de chacun des solvants dans les deux membranes, on note
une nette augmentation des flux de tous les solvants en passant de la membrane a base de
PEG400 a celle a base de PEG 1000 (Figure A. 28). Cette augmentation est due
OYDXJPHQWDWLRQ GH OD ORQJXHXU GX FKDLQRQ VRXSOH
de la membrane et par conséquent de sa perméabilité.

5,00E-06 m MDI-P400-PG3
4,50E-06

4,00E-06
3,50E-06
3,00E-06
2,50E-06
2,00E-06
1,50E-06-
1,00E-06-
5,00E-07
0,00E+00-

= MDI-P1000-PG3

Lp (l.m/h.nk.bar)

Toluéne Ethanol DMC

Figure A. 28 : Comparaison des perméabilités des solvants organiques a travers deux membranes
polyuréthane composites (MDI-P400-PG3 et MDI-P1000-PG3)
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Ce résultat nous conforte dans notre choix de la méthode de copolymérisation. Une
PRGXODWLRQ GH OXQ GHV EORFV GX SRO\PgUH SHUPHW

membrane en terme de gonflement et par conséquent en terme de flux.

[11.3.2. Application a la récupération du catalyseur Hoveyda-Grubbs Il

$ FH QLYHDX GH OTpWXGH QRXV DYRQV UpXVVL j PHW
la synthése de copolyméres a bloc a base de polyuréthane. Les membranes denses
autosupportées ont permis la caractérisation physico-chimique des matériaux et des
membranes composites ont pu ainsi étre élaborées.
ITpWXGH GX WUDQVSRUW GHV VROYDQ itstag8ignmenidrand Q W U y
solvant sur les flux de perméation : plus le gonflement de la membrane dans un solvant donné

est grand plus les flux de perméation sont importants.

oObLV TXTHQ HVW *xLO GH OfYHIIHW GH FHWWH LQWHL

nanofiltration organique ?

/ fiypothése de dépade notre stratégie de synthése était basée sur les conclusions de
SOXVLHXUV pWXGHV GDQV OD OLWWpPpUDWXUH HW VXSS
IRUFpPHQW XQH PHLOOHXUH UpW HQdMIE&RAN(TIes pxrfrirhaRdds® E U D
de séparation attendues sont médiocres.
3RXU FHWWH UDLVRQ QRWUH FKRL[ VIHVW SRUWp VXU OCL
composites synthétisées a savoir la membrane (MDI-PEG400-PGL3) pour étudier le transport
du catalyseur Hoveyda- Grubb Il dans le toluéne.

Les H{TSpULHQFHVY RQW pWp UpDOL-VPMK Stiecdcks QhinMi¢lesvdeW p 5
5HQQHYV DX VHLQ GH OfpTXLSH &KLPLH HW ,QJpQLHULH GH

A notre grande surprise, les résultats obtenus ne correspondaient pas a nos attentes. En
dépit des faibles taux de gonflement de la membrane dans le toluéne et des flux de perméation
relativement faibles OH WDX[ GH UHMHW GX FDWDQOuuléead. 20D SD\
Ce taux de rejetQ fHVW FHUWHYV n&alB Vestg médahindirkDaEs®zHeloigneé des taux
visés, soit au moins 90%.

/ID PHPEUDQH REWHQXH YLD OYDSSOLFDWLRQ GH GHXJ[ FR.
a titre comparatif afin de pouvoir écarter définitivement cette voie de synthese. Le taux de

rejet obtenu était inférieur a celui obtenu avec les membranes synthétisées selon le protocole
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validé, ce qui confirme les défauts ponctuels détectés par MEB, et pouvant apparaitre suite a
un décollement de la couche aetiv

Tableau A. 12 Perméance au toluéne et taux de rejet du Catalyseur Hoveyda-Grubbs Il des

membranes composites en polyuréthanes et de quelques membranes commerciales

MDI-PEG400- MDI- Duramem 300 Starmem 228 Starmem 12
Vembrana  POL3 | PEG400-PGL3 [31] [32]
(Deux (Une (MWCO | (Mwco | (Mwco
applications§’| applicationf®’ 300 g/molf® | 280 g/molf® |220 g/molf®
Flux du
toluene 0,23 0,07 0,3 0,32 2,8
(I/hm?bar)
TR (%) 35 48 + 2 46 % 65% 98.40%

(a) Polyuréthane T= 26°C, P =20bar, [Catalyseur] = 51®ol/l
(b) Duramem 300 T= 18°C, P =20bar, [Catalyseur] = 5“tol/l
(c) Starmem 228 T= 25°C, P =25bar, [Catalyseur] = 3,28%¥fol/l
(d) Starmem 122 T= 26°C, P =20bar, [Catalyseur] = 5iol/l

Les résultats obtenus avec la membrane polyuréthane ont été comparées a ceux
REWHQXY DYHF WURLY PHPEUDQHY FRPPHUFLDOHV WRXW
Chimie et Ingénierie des Procédés de Rennes au sein de ce pragrojeis précédents.

Les performances de la membrane PU semblent comparables a celles de la membrane
Duramem300 en terme de rétention. Pour les autres membranes, et malgré des flux de

perméation plus grands, les taux de rejet sont meilleurs.

OrPH VL OD FRPSDUDLVRQ GHV 10X[ HQW Oujbufs fudigenseQ W HV
étant donné que les épaisseurs effectives des couches ne sont pas prises en considération, elle
QRXV SHUPHW GYDYRLU XQH LGpH sdchant QueRes GuchHesGlensgés) D Q
RQW JpQpUDOHPHQW GH¥O0ARDuMVHXUY GH OfRUGUH

En supposant que les couches actives des deux membranes Starmem 228 et Starmem 220
commercialisées par le méme fournisseur, sont trés proches, on remarque que le taux de rejet
le plus élevé (98.40%) correspond a la membrane ayant la plus grande perméabilité.

&HSHQGDQW LO QYHVW SDV IDFLOH GH VH EDVHU XQl

membranes STARMEM pour mieux comprendre nos propres résultats. En effet si le caractere
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dense de la couche active des membranes polyuréthanes a été expérimentalement prouvé, il
QTHQ HVW SDV GH PrPH SRXU OHV PHPEUDQHYV 67%$50(0 FI
GRQQpH TXDQW j OD QDWXUH GH OD FRXFKH DFWLYH 6L C
pas la nature de cette couche, certains la définissent pourtant comme une membrane poreuse.
Scarpello et al.[14] par exemple présentent clairement plusieurs membranes de la gamme
STARMEM™( 120, 122 et 240) comme des membkscomposites dotée€S TXQH FRXFK
active poreuse a base de polyimide avec des diametres de pores inférieurs a 5nm.

/TXQH GH FHV PHPEUDYQM0) a6porst 6té utilisée par Hesse et al.[33]
SRXU pWXGLHU OH WUDQVSRUW GYXQ HQVHPEOH VROXWL
les auteurs comme une membrane composite a peau dense et le transport a pu étre modélisé
par OTDSSURFKHdifusioV ROXWLRQ

&HV GLIIpPUHQWY UpVXOWDWYVY YRQW | Opfrii@diaRtQaW UH G
synthése de copolymeres relativement rigides, choix réalisé pour favoriser des taux de rejets
assez importants. Ceci nous permet de remettre en question une idée largement soutenue dans
la littératX UH TXL VWLSXOH TX{IXQ IRUW JRI® Malidd @ctiiéd W VR
et que des faibles taux de gonflement seront par conséquent nécessairement liés a des taux de
rejet importants.

Mais ces observations avec les membranes polyuréthanes slgs suffisantes
pour écarter complétement cette hypothese ?
6L OJLOQWHUDFWRRQDORIOYB QM PEOH S Da/sélattivitd de O TR U

la membrane, quelle autre interaction faulk-prioritairement prendre en considération ?
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

$ILQ GH GLVSRVHU GIXQH IDéaaO®istiqued ajBRidesPefUH |
PRGXODEOHVY QRXV DYRQV FKRLVL OD PpWKRGH GH FRS
XQH ODUJH JDPPH GH SURGXLWYV HQ IDLVDQW YDULHU OfY
1RXV DYRQV WRasWe fantIBsUde polymeres déja étudiées au sein de notre
équipe et dont les performances ont été prouvées pour la séparation de mélanges organiques
par pervaporation : les polyimides et les polyuréthanes.
1RWUH FKRL[ VIHVW ILQDOHPHQW IL[§ palynereOdbgin@ Rm. O O H
nanofiltration organique, contrairement aux polyimides qui constituent avec le PDMS les
matériaux les plus commercialisés et les plus étudiés en NFO.
Les polyuréthanes ont été préparés selon une méthode indirecte en 2 étaped, f&shD ER U G
réagir un diisocyanate et un poly2therdiol avant de rajouter par la suite un réticulant chimique
qui est le polyglycérol-3.
Plusieurs diisocyanates et poly2therdiols de masses et de longueurs variables ont été utilisés.
Dans un premier temps la préparation de membranes denses autosupportées assez epaisse
(100 a 300 pum) a permis la caractérisation des différents matériaux. Les différentes
membranes ont montré une bonne résistance chimique aux différents solvants étudiés ainsi
T X 1 X Qri¢ rEdis@nce thermique.
/ITDQDO\WH HQWKDOSLTXH GLIIpPUHQWLHOOH '6& D PRQV
différents polyuréthanes.
La caractérisation des films denses a permis la sélection de deux formulations pour la
synthese de membranes composiBIEPEG400-PGL3 et MDI-PEG1000-PGL3).
Une membrane microporeuse PET-PAN prétraitée dans la cyclométicone a été choisie comme
support, et des membranes composites avec une couche densX &ahtpSDLVVHXU GH
du micron ont été synthétisées avec succes. Une bonne adhésion de la couche polymere sur le
support sans intrusion dans les pores, nous a permis de valider le protocole expérimental de
cette synthése.

IfpWXGH GX WUDQVSRUW GHV VROYDQWYV SXUV j WUL
OYDXJPHQWDWLRQ GHV IOX[ GH SHUPpDWLRQ HQ IRQFWLR

couche dense ainsi que de la proportion du bloc souple dans le polymere.
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$LQVL OIDMXVWHPHQW FRQWU{Op GH OD VWUXFWXUH GX
moduler les propriétés de perméation des membranes.

La membraneMDI-PEG400-PGL3présentant le plus faible taux de gonflement dans le
toluene (6%) a été utilisée pour la récupération du catalyseur Hoveyda-Grubbs Il dissout dans
OH WROXgQH (lQypa&h2ieWuzawétehtibn@ifninuait avec le gonflement de la
membrane, un bon rejet du catalyseur était attendu.

Des valeurs de rétention non négligeable de 48 % ont été obtenues mais ces résultats restent
encore insuffisants comparés a ceux rapportés avec des membranes commerciales
(STARMEM).

'‘DQV OYDEVHQFH GTXQ FDGUH GIYLQWHUSUpWDWLRQ UL.
OYDSSURFKH PpFDQLVWLTXH V Y ktRedqedd spithdsd. PLHX[ RULH

/1DIILQLWmevhBran¥ QU 3&mble déterminante pour le transport des

solvants purs estelle vraiment sans influence sur le transport des solutés ?

Quels sont les bons guides physico-chimiques a prendre en considération pour le
FKRL] GIYXQH PHPEUDQH GHVWLQ®PH j XQH DSSOLFDWLI

Quels sont réellement les parametres déterminants dans le mécanisme de

séparation en nanofiltration organique a travers des membranes denses ?
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INTRODUCTION

/TDSSOLFDW L R QatiGnHenOrillie @ @darkgue GNKQ) est relativement récente
FRPSDUpH j GIDXWUHV SURFpGpVY GH VpSDUDWLRQ PHP
gazeux ou en milieu aqueux...). Malgré de nombreuses études et un fort potentiel industriel, |
développement de la NFO se fait de maniére relativement lente par rapport a ces procédés.

Les mécanismes de transfert pour ce procédé restent encore peu compris. Plusieurs théories
ont été proposées dans lesquelles le mécanisme de transport peut passer de la solution-
diffusion a I'écoulement visqueux.

/I TRULJLQH GH FHWWH FRQIXVLRQ DSSDUHQWH Upa/LGH (
prendre en compte dés lors que la perméation de liquides organiques a travers une membrane
est considéréeHW GRQW OfHIIHW VXU OH WUDQVSRUW HW OD
OTLQWHUDFWYR Q YIHPVE LhO@ithtyane-soliid @LLR) W H WeBeat.R Q VRO

'DQV FHWWH GHX[LgPH SDUWLH GH OD WKgVH QRXV (
WURLY LQWHUDFWLRQV | VADHYRREWD Q ML @MWIHY C5AW IS @ UWRKDLYY
réponse qui peuvent nous aider a élucider le mécanisme de transfert, en étudiant un systéeme
binaire membransgsolvant.

Expérimentalement cette interaction est traduite par le gonflement du matériau membranaire

GDQV XQ VROYDQW GRQQp 30XVLHXUV UHFKHUFKHV RQW
et de son influence directe en nanofiltration organique. Néanmoins rares sont les études qui se
VRQW LQWpUHVVpHV j OTHIIHW GH OD SUHVVLRQ VXU FH S
gUDGLHQW GH SUHVVLRQ FHWWH JUDQ G HIX éffeld $uwlesc 1 X Q H

performances du procédé.

Apres une analyse de la littérature, nous avons constaté que plusieurs questions liées
aux effets de la pression sur le gonflement restaient en suspens et que les réponses étaient
parfois en contradiction avec certains constats expérimentaux.

Comment varie le gonflement avec la pression appliquée?
Est-ce que la pression induit le compactage de la membrane ?
Est-ce qu'une membrane dense fortement gonflée peut étre considérée comme un

milieu poreux?
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Ainsi, nous avons voulu réexaminer ces questions a travers des expériences dédiées.
PouU VYDSSURFKHU destosddiong d& R WanafiEr@ibin, deux montages différents
RQW pWp PLVY HQ SODFH SHUPHWWDQW GYHQUHJLVWUHU
relatives a une expérience de nanofiltration.

&RQFHUQDQW OD PHPEUDQH QRWUH FKRL[ VIHVW IL[p V
connue OH SRO\GLPpWK\OVLOR[DQH 3'06 /fDYDQWDJH G{X
VD PLVH XQH °XYl&Hit ¢up ¥dn@dnfl&i2@Q peut étre largement modulé selon le
choix du solvant. De plus la sorption de divers solvants dans ce polymeére a déja été largement
étudiée dans la littérature [1], [2], [3], [4], [5], ce qui en fait une bonne référence.

Pour cette étude, trois solvants distincts ayant des affinités trés différentes avec la
membrane ont été privilégies OTKHSWDQH TXL HVW XQ VROYDQW DSR
HVW XQ VROYDQW DURPDWLTXH S Hsso&n6 brodnigues Ws pidsp W K [
polaires.
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CHAPITRE |: REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Malgré les nombreuses études qui ont été menées en nanofiltration organique lors de la
derniere décennie, le mécanisme de transport fait encore I'objet de hombreuses discussions. Si
pour certains le mécanisme de solution diffusion est adopté comme mécanisme de transfert
[6], [7], [8] GIDXWUHYV t8tHEF nHiiele JI© Xransport visqueux en supposant
TXITXQH PHPEUDQH GHQ pddrraRR a¢cquéiPudeshuciuirr@s&dgd4poreuse [9],

[10]. Certaines autres études ont méme tendance a expliquer le transfert en NFO par un
modéle hybride qui se place dans une zone de transition entre le modeéle de solution-diffusion
et le modele visqueux [11], [12].

Afin de mieux comprendre les fondements de ce processus et d'élucider le mécanisme
de transport, chacun des parametres importants qui peuvent rentrer en jeu doit étre étudié
VpSDUpPHQW DILQ GTfpYDOXHU VD FRQWULEXWLRQ GDQV C

/TXQ GHV SDUDPQWUHV OHV SOXV LQIOXHQsténtteVW LG
le solvant et le matériau membranaire [8], [13], [14]. Cette affinité peut étre
expérimentalement déterminée par la quantité de solvant absorbée par la membrane. Plusieurs
études se sont déja intéressées a la quantification de la sorption des solvants dans les
membranes polymeéres moyennant différentes techniques. Florian et al. [15] ainsi que Basu et
al. [16] ont par exemple eu recours a la méthode gravimétriqgue. Tandis que Pereira et al ont
XWLOLVp OD VSHFWURVFRSLH ,5 SRXU OD TXD-é&hsrnolLFDW L
GDQV GHV PHPEUDQHYV j ED Yif]. Gfl@dhmenab BhH qGaht EFehOudiXéO R V +
XQH WHFKQLTXH RULJLQDOH TXL SHUPHW G DYRLU XQH F
PHPEUDQH j OfYDLGH GYZQH VRQGH LQGXFWLYH
Néanmoins, méme si le gonflement en tant que parameétre déterminant a été largement
étudié, rares SQW OHV pWXGHV TXL VH VRQW LQWpPpUHVVpPHV |j O
parametre. La NFO étant a la base un procédé a gradient de pression, il semble important de
regarder de plus prés la variation du taux de gonflement en fonction de la pression de travail
DSSOLTXpH HQ DPRQW GH OD PHPEUDQH FH TXL SRXUL

compréhension du mécanisme de transfert.

I IXQH GHV pWXGHV OHV SOXV UpFHQWHV HVW FHOO
TXHVWLRQ GTpWXGE okt dRBIoti GHIXWHGPHPEUDQH FRP
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composite PDMS/PAN dans différents solvants organiques, et ce a différentes pressions [3]
[18].

Comme schématisé sur la Figure B. D TH[ S p UL H Q& placeRuQ \é¢hdnMibri. ¥éc de

la membrane composite dans un récipient rond a fond plat. Différentes masses ajoutées a la
EDUUH FDQWLOHYHU SHUPHWWHQW GYDXJPHQWHU OD SU
est ensuite baissée pour toucher la barre. Ensuite 54 10 ml de solvant sont rapidement ajouté
GH PDQLqUH j LPPHUJHU WRXW OfpFKDQWLOORQ /fpTXLC
SHUPHW GH PHVXUHU OYH[SDQVLRQ XQLGLPHQVLRQQHOOF

FigureB.1 6FKpPD GH OfDSS D U BurediuFgBrevnBri tes mediDaries

(1) barre cantilever, (2) sonde inductive, (3) membrane (Tarleton et al.2005)

/I YDYDQWDJH PDMHXU GH FH PRQWDJH HVW OD SRVYV
membranes compositetBVVH] PLQFHVY FH TXL HVW LPSRVVLEOH D
FODVVLTXHVY QRWDPPHQW SDU OD PpWKRGH JUDYLPpW
possibilité de faire des mesures en régime transitoire. Cependant les valeurs de gonflement
rapporttes RUUHVSRQGHQW j OfH[SDQVLRQ GH OD PHPEUDC
XQLTXHPHQW HW QRQ SDV j VRQ JRQIOHPHQW WRWDO C
ORQJXHXU QYfpWDQW GRQF SDV SULVH HQ FRQVLGpUDWLR:
Ainsi avec une membrane ayant une coutheWLYH HQ 3'06 G HQYLURQ —F
en testant une large gamme de solvant polaires (alcools) ou encore peu polaires (n-heptane,

xylene) les auteurs ont constaté pour tous les solvants une diminution exponentielle du
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gonflement lorsque la pression augmente (Figure B. 2). A une pression de 20 bar par exemple,
XQH GLPLQXWLRQ GH OTH[SDQVLRQ ODW p UDGIHQ 8 HO PIOHSHWF
Cette diminution était de 83% dans le xyléne.

FigureB.2 *RQIOHPHQW GH OD mémbRKetobpodite FBMBRAN@Mfonction de
la pression (Tarleton et al. 2005)

1pDQPRLQV LOV RQW FRQFOX j O HILVWHQFH G XQ SDUD
résultats de sorption avec les résultats de nanofiltration en termes de flux et de taux de rejet.
BOXVLHXUV pWXGHV RQW GpMj PRQWUp TXTHQ DXJPHQ
augmentation du flux [19], [20], [21], [22] accompagn@gfie augmentation du taux de rejet
[23], [24], [25], [26].

Comment une augmentation de la pression peut elle simultanément diminuer le
gonflement de la membrane et accroitre le flux transmembranaire et le taux de rejet?

Confronté a un tel paradoxe, les auteurs ont avancé plusieurs hypothéses et ils ont
WHQWpP GTH[SOLTXHU FHW Watt & gadflcDent| I8s@h&8nes)dOpdlyhidesVv T )
VIpORLIQDLHQW OHV XQHV GHV DXWUHV RIITUDQW XQ YRO
flux convectif. Lorsque la pression augmente, les chaines de polyméres se rapprochent
favorisant cette fois une séparation des solutés selon la taille, ce qui conduit a des taux de
rejets plus élevés. Mais pour que ceci se produise sans affecter la linéarité de la relation flux-
pression, les chemins de volume libre doivent rester assez larges pour ne pas affecter le flux.
/HV DXWHXUV ILQLVVHQW QpDQPRLQV SDUSSGEE® EBMXUH T
FRQWUDGLFWLRQ HW TXYLO \ DXUDLW EHVRLQ GYXQH FRw
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agissent simultanément et induisent, dans ces conditions, une augmentation du flux du
solvant avec la pression.

$XFXQ DXWUH FRPPHQWDLUH QYfHVW DSSDUX GHSXL
paradoxe. Plus récemment, Grekhov et al. [27] ont mis en place une « nouvelle technique
dynamique » permettant de fournir aussi des indications sur I'effet de la pression sur les flux
de solvants en NFO. En utilisant des films épais de poly(trimethylsilylpropyne) (PTMSP), un
polymére vitreux de grand volume libre, les auteurs ont noté une diminution du flux initial
avec laugment LRQ GH OD SUHVVLRQ G DOLPHQWDWLRQ GH j
compaction réversible des chaines polymeres de la matrice vitreuse nanoporeuse. Néanmoins,
DXFXQH FRUUpODWLRQ BE¥tddiée) i aldRQlied faiPav€p Vo @tiadiption
précédente.

(Q YR\DQW XQH WHOOH FRQIXVLRQ UpJQHU DXWRXU Gt
des membranes polyméres, on pourrait croire que le questionnement sur ce sujet est assez
récent.

&HSHQGDQW LO HVW ORL®dJd&HHaN] eMal 28R Q WL Y WXTGL@® O HII
SUHVVLRQ VXU OTLQWHUDFWLRQ BOIYPQXW IHOX LRQ ¥ W MR(P e
cette interaction.

3RXU OHV V\VWqgqPHV SUpVHQWDQW GH IDLEOHV WDX[ GH
tempéUDWXUH GH SUpFLSLWDWLRQ GfXQH VROXWLRQ SRO\F
exemple la précipitation du polystyrene dan le cyclohexane.

Quant aux systemes présentant une meilleure affinité polyM&@®@ YD QW FTHVW Of
pression sur le gonflement qui a été étudié. Dans ce cas, le néopréne et le caoutchouc naturel
ont été testés comme matériaux membranaires avec divers solvants organiques (toluéne,
cCKORUREHQ]qQH« /IHV H[SpULHQFHV RQW pWp PHQpPHV G
permetVDLW G{I{DSSOLTXHU OD SUHVVLRQ VXU OH VROYDQW
GpMj LPPHUJp &H GLVSRVLWLI SHUPHWWDLW GIDWWHLQ

EDU 1YD\DQW QRWp DXFXQH DQLVRWURShé&iq@Dé3V OH
YDULDWLRQV GH OfYpSDLVVHXU GH OD PHPEUDQH RQW p
volume.

Selon la procédure expérimentale suivie, différents résultats ont été rapportés. En appliquant
la pression, les auteurs ont choisi soit de mes@dd YDULDWLRQ GX YROXPH
LOQVWDQWDQpPPHQW VRLW GIDWWHQGUH TXH OH V\VWqgPH
caoutchouc naturel / toluene, quelle que soit la méthode appliquée, une faible diminution du
YROXPH UHODWan gonHe & §tp E6nBiQéd. LGRtte diminution était un peu plus
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marquée lorsque les mesures ont été faites instantanément (& 1500 bar -8% avec la mesure
instantanée contre - SRXU OHV PHVXUHV IDLWHYV j OfpTXLOLEUL
expliguée pdJ OH IDLW TXfHQ ODLVVDQW OH V\VWgPH DWWHLQ

réabsorber du solvant (Figure B. 3

Figure B.3(YROXWLRQ GX YROXPH UHODWLI GTXQ pFKDQWLOORQ G
tétrachlorométhane en fonction de la température (Ham et al.1962)

& PHVXUHV IDLWHY GLUHFWHPHQW DSUqgqV O1D®YIVDIMWL RE
VI\VWgPH DWWHLQGUH OfpTXLOLEUH

Par contre lorsque le systéeme néopréldeR O XgQH I XW FRQVLGpUp OYHIIHW

le méme en changeant de méthode (Figure B. 4). A une pression de 1500 bar, Ham et al.ont

QRWp XQH GLPLQXWLRQ LQVWDQWDQpH GH GX YROXF
volume a augmenté de 3 % par rapport a son état gonflé a pression atmosphérique.
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Figure B.4(YROXWLRQ GX YROXPH UHODWLI GT1XQ p(R&EDeQaVIOEZD RQ H (

4XHOTXHYVY DQQpHV SOXV WDUG FYHVW *HKPDQ TXL
PWXGLDQW OfHIIHWgaten@m d8 bhémbiahelk €n poXidopteHe (Nastyn) dans
le toluéne [29] 6RQ DSSDUHLOODJH pWDLW GLIIpUHQW GH FHOX
de Tarleton et al. dans la mesure ou la pression était appliqguée de maniére uniaxiale
directement surSRO\PqUH J/YDXWHXU D QRWp XQH GLPLQXWLRQ
pression beaucoup plus importante que celle rapportée par Ham (Figure B. 5). En appliquant
par exemple une pression de 10 bar seulement, une diminution relative de 25% dans la

fraction volumique du solvant a été mesurée.

Figure B. 5 : Variation de la fraction volumique du polyisoprene gonflé dans le toluéne en
fonction de la pression (Gehamn, 1967) *SDUDPqQWUH GYLQWHUDFWLR
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(Q VH EDVDQW SDUWLHOOHPHQW VXU OHV WUDYDX[ Gt
intéressé de plus prés au gonflement des membranes polymeres en milieu organique, [14]
[30],[31] 'DQV FHV GLIIpUHQWHYV pWXGHV LO D ¢geMgli@dsp OH \
organiques a travers un élastomere en pur gomme (polyisoprene) fortement gonflé.

$sUgV FHWWH UHYXH GH OD ELEOLRJUDSKLH LO QRX)
FDUDFWgqUH UpFHQW GH OD WKpPDWLTXH TXL HVW j OTRU
pression sur le gonflement a déja été étudié depuis longtemps, et son effet sur le flux semble
DXVVL rWUH ELHQ FRPSULV &THVW OD FRQFLOLDWLRQ G

gonflement et effet de la pression sur le flux) qui semble poser probléme.

(W VL OH SUREOgPH YHQDLW GX IDLW TXH OHV FRQGLW
JRQIOHPHQW QH FRUUHVSRQGDLHQW SDV FRPSOqQWHPHQ\
expérience de nanofiltration ?

Et si on était juste HQW HQ WUDLQ GYfHVVD\HU GH FRUUpOHU
enregistrés sous certaines conditions de pression a des résultats de flux obtenus dans des
conditions différentes?

En effet, les expériences du gonflement précédemment décrites ont été menées selon deux
DSSURFKHV GLIIpUHQWHY VRLW OD SUHVVLRQ HVW DSSC
membrane est plongé et dans ce cas la la totalité du systéme solvant-membrane est soumis a Iz
méme pression, soit la pression est appliquée directéimgn OTpFKDQWLOORQ HW
seule la membrane est soumise a la pression appliquée tandis que le solvant reste a pression
atmosphérique.

/IRUV GIXQH H[SPULHQFH GH QDQRILOWUDWLRQ QRXV S
peuvent pas étre décrites uniquement @f XQH RX OTDXWUH GH FHV VLWX
combinaison des deux.

&IHVW SRXU FHWWH UDLVRQ TXH QRXV QRXV SURSRVRC
SUHVVLRQ VXU OH JRQIOHPHQW j OYDL Ght cBrigus>etindif ed S SD U
place au cours de ce travail, et qui offrent différentes conditt®@sD S S OdeHDpEESRQ

sur le solvant et sur le polymere.

Le but de cette démarche originale est de pouvoir combiner les différents résultats de
gonflement sous pressSIREWHQXV GDQV GLIIpUHQWHY FRQGLWLRQ)
PrPH PDWpULDX PHPEUDQDLUH /YREMHFWLI JOREDO pWL
gonflement aux résultats de perméation pour une démarche compréhensive du mécanisme du

transport.

-81-



Partie B: Matériaux et Méthode!

CHAPITRE Il : MATERIAUX ET METHODES

[I.1. Synthése de membranes denses en PDMS

Les films de polydiméthylsiloxane (PDMS) utilisés dans les différentes expériences de
sorption ont été préparés par la méthode de réticulation par hydrosilylation, a partir de deux
réactifs de départ :

- SDUWLH HQ SRLGYV GTXQH KXLOH GH SRO\WWLODQH 5

- SDUWLHY HQ SRLGV GIYXQH KXLOH SRO\YLQ\OVLOR]

(Rhodorsil RTV 141CE $
Les deux réactifs ont été mélangés dans de I'hexane (20% en masse) pendant 2 heures puis
GpJD]pV VRXV YLGH SHQGDQW PLQXWHY DILQ GYpYLWH
membranes.
6HORQ OfpSDLVVHXU GpVLUpH tehdur ahRaiwant 2Q%YWuhQdeiawe F R P
masse du mélange est coulée dans des moules en téflon. Les moules étant de forme circulaire,
cette masse est calculée selon la formule suivante :
. é HAH°N A
zr” (B-1)

$ Y H E masse volumique de la membrane (Kg)m
r : rayon du moule (m)

e: épaisseur de la membrane (m)

Apres évaporation du solvant a la température ambiante, les films sont séchés a 30 ° C sous
vide pendant 24 heures. Pour terminer la réticulation, les films sont chaufféss & SHQGDQ
KHXUH SXLV | f & SHQGDQW KHXUH /fpYDSRUDWLRQ

stabilisation de la masse finale de la membrane.
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[1.2. Expériences de sorption

Toutes les expériences ont été menées avec des membranes PDMS denses et
homogenes dont le protocole de synthése a été détaillé ci-dessus.
Trois solvants ayant différentes affinités vis-a-vis de la membrane ont été utilisés, a savoir le
t R O X qleHS WO @thandIW.e©sblvants sélectionnés ont, comme le montre le Tableau B.
1 GHV FDUDFWpPULVWLTXHV WUQqV GLVWLQ Favdisvque Jep W K D (
tROXgQH HW O T kiri8s/pdagtes selycdud QIud fidibles. Ces deux derniers solvants
différent quant a eux par MWUXFWXUH OfXQ pWDQW DOLSKDWLTXH

Tableau B. 1 : Caractéristiques des solvants organiques utilisés pour I'étude de sorption

I1.2.1. Sorption a pression atmosphérique et suivi de la cinétique de sorption

Les mesures de sorption a pression atmosphérique ont eEEeWpHY DYHk OfpWI
WROXqQH HW OH OTKHSWDQH ¢ b l'dgMilibfg Wdt déferndinde Y&k @Y D Q!
PpPWKRGH JUDYLPpWULTXH HQ SURFpGDQW j OD SHVpH GH
Cette pesée est effectuée de maniere a minimiser les pertes de solvant par évaporation.
8QH IRLV VRUWL GH OfHQFHLQWH FRQWHQDQW OH VRO
VRLIQHXVHPHQW DYDQW GYfrWUH SHVp GDQV XQ UpFLSL
solvant cette opération est répétée au minimum 7 fois &l PLQLPLVHU Of
expérimentale. Les valeurs présentées correspondent donc a la moyenne des différentes

mesures effectuées.
Le gonflement massique est calculé suivant la formule suivante

lgk 1y
)a: ;L :—U U; Hsrr

o (B-2)
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avec m:masseLQLWLDOH GH OYpFKDQWLOORQ VHF

m PDVVH GH OfpFKDQWLOORQ JRQIOp j OTpTXLOLEUH

Les expériences de suivi de la cinétique de sorption du solvant dans le PDMS ont été

MHQPHYV GDQV OprEdsibrSaviophériqye et a une température de 20 °C + 1°C.
/I MpYDOXDWLRQ GH OD VRUSWLRQ D pWp DXVYVLaHiréHFW X
SDU OD PHVXUH GH OffpYROXWLRQ GH OD PDVVH G pFKDQ
B3OXVLHXUV pFKDQWLOORQV GH PDVVH 4iQm&gedad Fhéme& HQ W
moment dans des récipients hermétiquement fermés contenant le solvant.
Le suivi du gonflement a été effectué sur une durée de 8 heures. Cette durée a stitdide
XQH H[SPpULHQFH SUpOLPLQDLUH TXL [BtaR Bi€n\attdipt aluXobltO Tp T
de 8 heures. Les pesées ont été effectuées dans des flacons hermétiguement fermés pout
PLQLPLVHU OYHIIHW GH OD GpVRUSWLRQ /D SHUWH GH F
donc été rajoutée a la masse relevée lors de lpdeDILQ GIDMXVWHU OHV YDOH
La durée de chaque pesée a été aussi mesurée puis prise en considération pour compenser |
décalage de temps et remonter a la durée réelle de sorption pour chaque échantillon.
$X GpEXW GH O YH yvbest eftdcpue Hout€d Hes\hXrutes, a chaque fois sur un
PFKDQWLOORQ GLIIpUHQW /YXWLOLVDWLRQ GH SOXVLHXU
le systéeme pour obtenir des mesures plus précises.
$X ERXW GH PLQXWHYV Or§ depnesied €3tatgni@irté W HrRiisitesHIQ W
est ensuite augmenté a 5 minutes au bout de 1h30 de mesure.
6LPXOWDQpPHQW DX JRQIOHPHQW OfpYROXWLRQ GH O p

déterminée avec une jauge de précision juste aprés chaque mesure de la prise de masse.

[1.2.2. Sorption sous pression

/I TREMHFWLI GH FHWWH SDUWLH pWDQW GITpWXGLHU Of
membranes, deux montages différents ont été congus puis entierement élaborés au sein du
OYDWHOLHU PpFDQLTXH GH QRWUH ODERUDWRLUH DILQ

nanofiltration.

11.2.2.1. Appareil de sorption liquide sous pression uniaxiale (Appareil 1)

&HW DSSDUHLO SHUPHW GYH[HUFHU XQH SUHVVLRR®Y UNKU
VROYDQW j OfDLGH GH EORFV GIDFLHU GH GLIIpUHQWH)\

pression alors que le solvant est a pression atmosphérique (Figure B. 6 et Figure B. 7
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Figure B. 6: PhotographieGH OYDSSDUHLO GH VRUSWLRQ OLTXLGH VI

FigureB.7 6FKpPD H[SOLFDWLI GH O 1 Dss&prddsdibroun@xialy RUSWLRQ

Les blocs de polymeéres utilisés dans ces expériences sont des blocs carrés ayant un coté de
FP HW XQH PDVVH GITHQYLURQ J

La pression appliquée a été calculée en fonction de la surface de la membrane et de la masse

appliguée selon la relation suivante :
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(LIHCL2HS5
(B-3)

GITR-

|HC
2 L——
S (B-4)

avec F: force appliquée sur la membrane (N)
m: masse ajoutée sur la membrane (Kg)
g : constante de pesanteur (R).s
S : surface de la membrané)(m

P : pression appliquée sur la membrane (Pa)

/ID TXDQWLWp GH VROYDQW DEVRUEpP j O pTXLOLEUH SRX!|
déterminée par la méthode gravimétrique en procédant a la (2s€eOfpFKDQWLOOR!
gonflé.

Cette pesée est effectuée de maniere a minimiser les pertes de solvant par évaporation.

Une IRLV VRUWL GH OYHQFHLQWH FRQWHQDQW OH VROYD
VRLIQHXVHPHQW DWW ré&ipievt lhieéfm&igliémpent fermé. Pour chaque
pression cette opération est répétée au minimum 3 fois &H PLQLPLVHU Of
expérimentale.

/H JRQIOHPHQW FRUUHVSRQGDQW | FKDTXH SUHVVLRQ H\
(B-2).

11.2.2.2. Appareil de sorption liquide sous pression isobare contrélée (Appareil 2)

'DQV FHW DSSDUHLO OD SUHVVLRQ HVW DSSOLTXpH C
HW PHPEUDQH j OTDLGH GYfXQ SLVWRQ /D S-U0gYaru&ti€® HVW
i OTHQFHLQWH FRQWHQDQW OH VREQR 6.\ etiigur® BHoF K D QW L (
Les expériences ont été realisées avec plusieurs échantillons de PDMS ayant des masses
différentes allant de 2 g a 20 g, pour minimiser les erreurs expérimentales et controler la
repr RGXFWLELOLWp /D SURFpGXUH XWLOLVpH SRXU OD SHYV

est la méme que celle utilisée pour feappareil.
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Figure B. 8: PhotographietGH OfDSSDUHLO GH VRUSWLRQ OLTXLGH VRX

FigureB.9 6FKpPD H[SOLFDWLI GH OfDSSDUHLO GH VRUSWLRQ O

[1.2.2.3. Cellule de sorption liquide isobare a fenétre transparente (Appareil 3)

8Q gqPH GLVSRVLWLI GRQW OHV FRQGLWLRQV GYfHSSOLF
DSSDUHLO D DXVVL pWp XWLOLVp SRXU YLVXDOLVHU GL
GLVSRVDQW HQ SOXV GYXQH XOQH IHQrWUH WUDQVSDUHQ\
I'intérieur en utilisant une caméra (HITACHI KP- C551 CCD), reliée a un moniteuuret a
magnétoscope pour enregistrer les manipulations (Figure B. 10).

Le volume et par conséquent la pression de la cellule sont ajustables a l'aide d'un piston

manuel. Une réglette graduée permet de connaitre le volume occupé par le mélaegé qui p
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étre réduit de 12,4 cha 1,7cd  4XDQW j OD SUHVVLRQ HOOH HVW PH

de pression (0- 1000 barl bar) connecté a la cellule. En raison des petites dimensions de
OYRULILFH GH OD FHOOXOmh cobigue©dé ROMS afaht\Wn oMé/de & ik Q W

ont été utilisés.

Figure B. 10 : Schéma de la cellule de sorption sous pression a fenétre transparente

(1) échantillon de membrange(2)solvant; (3)Piston; (4)Caméra; (5)ordinateur connecté a la
cameéra
Comme schématisé sur la Figure B. 11, les expériences suivent le protocole suivant :

Jour 1:

/TpPFKDQWLOORQ VHF HVW LQWURGXLW GDQV OD FHOO
/H VROYDQW HVW LQWURGXLW VRLIJQHXVHPHQ GH P

place pour garder les mémes repéres visuels.
- $SUqV KHXUHV XQH IRLV TXH OfpTXLOLEUH GH JRQ

atteint, on applique la 1 ére pression P1.

Jour 2:
KHXUHV DSUqV OD PLVH VRXV SUHVVLRQ GX V\VWgP

est filmé puis la pression est relachée.

-88 -



Partie B: Matériaux et Méthode!

Jour 3:
- /YpFKDQWLOORQ HVW ILOPp j QRXYHDX js¥UeHAY¥LRQ D
son état initial ou si au contraidQ HIIHW GYK\VWpUpVLV HVW FRQVYV
- Une deuxieme valeur de pression est appliquée au systeme.
- KHXUHVY DSUqV OD PLVH VRXV SUHVVLRQ GX V\VWqgP
est filmé puis la pression est relachée a nouveau.
Jour 4:
- /YpFKDQWLOORQ HVW ILOPp j QRepolt Déxifigr §U B VIVH W Q RDX
son état initialou sioFRQVWDWH DX FRQWUDLUH XQ HIIHW GYK
/[HV PrPHVY pWDSHV VRQW UpSpWpHV j FKDTXH IRLV TX{IXQF
A tous les équilibres de sorption, des photograpghicG H O T p Fm @ridds @@sk @

hauteur et la largeur de la face filmée du cube sont déterminées.

Figure B. 11 : Schéma explicatif de la procédure des expériences menées avec la cellule sous pression

/IfDYDQWDJH GH FHW DSSDUHLO HVW TXTLO QRXV SHUPH)
OfpwWDW GH OD PHPEUDQH VRXV OfHIIHW GH OD SUHVVLR
GHV GLPHQVLRQV GH OYpFKDQWLOORQ QRXV SHUPHWWH
méthode autre que la méthode gravimétriqgue. Ceci a pour objectif de nous permettre de

confirmer les résultats obtenus par ?@GZappareiI.
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CHAPITRE Ill : RESULTATS ET INTERPRETATIONS

[ll.1. Sorption a pression atmosphérique

[11.1.1. Evaluation de la reproductibilité

$YDQW GH FRPPHQFHU OfpYDOXDWLRQ GH OfHIIHW C
DYRQV pWXGLp OH JRQIOHPHQW GX 3'06 ] SUHVVLRQ DWPI
OfpWKDQRO
$ILQ GH VIDVVXUHU GH OD UHSURGXFWLELOLWpP GHV PHYV;
7 fois sur plusieurs échantillons de différentes masses. La reproductibilité a été estimée a
SDUWLU GH OfpFDUW W\SH V
VAL TUF TS

L —3Fs (B-5)

avec x:i°™valeur, obtenue sur une série de n mesures d'un échantillo
T:&aleur moyenne, sur la série de n mesures
n: nombre de mesures

/TLQWHUY D O O Hess défifi RapnhteBQtE H

+1 G—
74 (B-6)

Avec t est le coefficient de Fisher-Student. Cette valeur est généralement fixée a 95 %.

Ainsi les calculs montrent une trés bonne reproductibilité des mesures. La déviation au niveau

GH OfLQWHUYDOOH GH FRQILDQFH HVW GH SRXU OH
Elle est un peu plus élevée QuLYHD X GH OfpWKDQRO FHFL SHXW
GH JRQIOHPHQW EHDXFRXS SOXV IDLEOHV GDQV OfpWKD

mesure de masse.
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x Ethanol
Masse Masse | Gonflement intervalle de
iy - : . Ecart . %
Expérience| initiale finale massique confiance o
type s (9) déviation
mi (9) m (9) Gm% (9)
1 21,213 22,284 5,05
2 2,524 2,653 5,10
3 4,367 4,585 5
4 18,478 19,380 4,88 0,08 +2,75E-02| *0,55
5 2,563 2,693 5,06
6 20,163 21,153 4,91
7 5,913 6,206 4,96
Moyenne 4,99
X Toluéne
Masse Masse | Gonflement intervalle de
: - . . Ecart . %
Expérience| initiale finale massique confiance .
type s (9) deéviation
mi (9) my (9) Gn% (9)
1 18,956 40,746 114,95
2 21,394 45,997 115
3 2,412 5,191 115,22
4 16,221 34,836 114,76 0,16 +5,27E-02| +0,05
5 6,363 13,680 115
6 2,156 4,638 115,10
7 19,487 41,862 114,82
Moyenne 114,98
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X Heptane
Masse Masse | Gonflement intervalle de
. - : . Ecart . %
Expérience| initiale finale massique confiance o
type s (Q) déviation
mi (9) m (9) Gm% (9)
1 15,253 40,112 162,98
2 20,721 54,463 162,84
3 5,356 14,093 163,12
4 16,221 42,627 162,79 0,11 + 3,71E-02| 0,02
5 2,322 6,105 162,91
6 3,490 9,179 163
7 18,222 47,904 162,89
Moyenne 162,93

[11.1.2. Interprétation des résultats de sorption a pression atmosphérique

Les résultats du gonflement consignés dans le Tableau B. 2, montrent que la plus
JUDQGH YDOHXU GH JRQIOHPHQW pP=[68 po)PCeY pesljpats <o QV C
prévisibles compte tenu du caractere hydrophobe bien connu du PDMS, et peuvent étre
expliqués plus clairement en se basant sur le parameétre de solubilité de Hansen [32], [33] qui
SHUPHW GipWXGLHU O T Detllés@blythpres-e $& bialdar® stV 1e® infEpadtiGne V
intramoléculaires. Une définition plus détaillée de ce paramétre sera présentéeRiatie la
CGH FH PDQXVFULW 2Q QRWH TXH SOXV OHV SDUDPqQWUH
entre le solvant et la membrane est grande ; ce qui se traduit expérimentalement par une
JUDQGH VRUSWLRQ GX VROYDQW &TfHVW DLQVL TXITXQH
VROXELOLWp HQWUH OH 3'06 HW OTpWKDQRO G =5%)GRQQH
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Tableau B. 2 : Gonflement du PDMS dans quelques solvants organique (t=28°1)aP) et leurs parametres

de solubilité relatifs

y Gonflement | Gonflement | Fraction
Ip Io | | lot /PDN:S massique | volumique | volumique
Sm Gm(%) Gy (%) du solvant
PDMS |14,61/49| 0 |154 - - - -
Heptane| 15,3 | O 0 |15,3 0,1 163 252 0,72
Toluene | 18 |1,4| 2 |18,2 2,8 115 139 0,58
Ethanol | 15,8 | 8,8|19.4| 26,5| 11,1 5 6,6 0,06

Le gonflement des membranes PDMS dans différents solvants organiques a déja été
beaucoup étudié dans la littérature. Cependant, il est difficile de comparer quantitativement
les valeurs de gonflement des différentes études, dans la mesure ou le gonflement est
étroitement lié au degré de réticulation du réseau polymere. A cet effet, Cohen-Addad et al.
ont étudié le gonflement de trois gels de PDMS synthétisés avec des concentrations
différentes en polymére [34]. lls ont constaté une diminution linéaire du taux de gonflement
DYHF OYDXJPHQWDWLRQ GH OD IUDFWLRQ YROXPLTXH L
synthése, qui induit une interpénétration des chaines et une réticulation plus importante.

Dans une étude effectuée sur des réseaux PDMS réticulés a des degrés différents, Candau e
al. ont rapporté par exemple, des taux de gonflement supérieurs a ceux obtenus dans notre
étude [35]. En faisant varier le taux de réticulation, ils ont obtenu des fractions volumiques en

solvant allant de 0,794 a 0,881 poit I WROXqQH HW GH ] SRXU O
DXWUH pWXGH ( )DYUH D UDSSRUWp XQ JRQIOHPHQW PDV"

SRXU OYKHSWDQH > @

OrPH VYLO VYI{DYqUH FODLUHPHQW TXTXQH FRPSDUDLVR¢
goQIOHPHQW QfHVW SDV SRVVLEOH RQ UHWURXYH QpDQ
JRQIOHPHQW FURLVVDQW HQ DOODQW GH OTpWKDQRO j Of
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[11.1.3. Suivi de la cinétique de sorption a pression atmosphérique

/ID FLQpWLTXH GH VRUSWLRQ GH OYKHSWDQH GDQV
/1 KH S wé& XHoisi parmi les 3 solvants étudiés, a cause de son pouvoir gonflant le plus
élevé.
En portant le gonflement massique en fonction du temps (Figure B. 12), on remarque que la
FLQpWLTXH LQLWLDOH HVW WUqV UDSLGH $X ERXW GH
DWWHLQGUH OfpTXLOLEUH OH SRO\P gttaiHtej DOIFPH XGALPME U H
qui correspond & une prise en masse de4gld EnH UDSSURFKDQW GH OfpTXL
masse devient de plus en plus lent.
Ce constat implique que les quelques secondes qui ont été nécessaires pour relacher la
SUHVVLRQ j OD ILQ GH FKDFXQH GHV H[SPULHQFHV GH VI
PUREDEOHPHQW SHX GILQIOXHQFH VXU OHV GRQQpPHV H
suffisamment gonflé et a dépassé la zone de « gonflement sapide

180
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FigureB.12 &LQpWLTXH GH VRUSWLRQ GH OTKHSWDQH GD(

Cette expérience nous a aussi permis de déterminer les coefficients de diffusion de
O KHSWDQH GDQV OH UpVHDX SRO\PqUH GX 3'06 HQ Q
développée par Follain et al. [37]. Cette approche permet en effet de calculer deux
coefficients de diffusion relatifs aux deux deMiRUSWLRQV GDQV OH FDV GfY
diffusion constant ou variable en fonction de la concentration.
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Dans notre casGTpWXGH OD P pWK RagfficiebtH1® DiffdionHonstant a été
utilisée, conformément & ce qui est connu pour les matrices élastoméres comme le PDMS
[38].

Pour la £ demi-sorption, c'est-a-dire la partie de la courbe relative a la sorption de la moitié

de la quantité globale du solvant, le gonflement est exprimé comme suit :

L~ &3/?P
A @
(B-7)
Oou encore
L B v¥P
P Ay
avec

m: prise de masse normée (pri€eH PDVVH j OTLQVWDQW W SULVH Gt
e: épaisseur de la membrane (m)
t: temps (s)

D: coefficient de diffusion (m2/s)

Ainsi en portant m en fonction e%%,gon aura directement acces au coefficient de diffusion
4

' TXL QTHVW DXWUH TXFgueB.A®).UUp GH OD SHQWH

Pour la 2™demi-VRUSWLRQ OfpTXDWLRQ OLDQW OH JRQIOHPHQ

o . &P _ &b
ZsFIl;LF&®H—: FZ+—:
JAS z (B-8)
ou encore
ZbFIEZé6LF %HP
a ; — —,
S ya P 26

Ainsi la valeur absolue de la pente de la couthes F |; EZ+—; = f: &H @A sera

égale au coefficient de diffusiqRigure B. 14)
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Figure B. 13: Variation du gonflement normé en fonction du temps pdtfidenti-

sorption
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Figure B. 14 : Variation du gonflement normé en fonction du temps pdlifdargi-

sorption

Les deux valeurs de D ainsi déterminées se sont avérées du méme ordre de .grandeur
1,96.10"° m?¥s pour la i demi-sorption et 2,24.18 m?/s pour la 2™ demi-sorption. Une
valeur moyenne de 2,1.1bm?s peut ainsi étre considérée.
Le fait que le coefficient de diffusion soit pratiquement le méme a des degrés de gonflement
GLIIpUHQWY VHPEOH H[FOXUH O 9YK\SSRUKoW B YGIH ONTDXSP UL
gonflement, sinon une valeur de D beaucoup plus grande aurait due étre obtenue $6ur la 2

demi-sorption.
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'TXQ DXWUH F{Wp OH FRafuld &sL &h@ran 15 FbisplukIf&iMée ue
le coefficient d'auto-diffusion de n-heptane qui est de 3%nfs a 25 ° C [39].
Cette diminution de la diffusion dans le réseau PDMS peut étre liée a deux facteurs: la
mobilité réduite des molécules de solvant en raison de la présence de chaines de polymeére qui
induit un chemin de diffusion tortueux et les interactions thermodynamiques des molécules
diffusanes avec le polymere. En effet on peut observer que la diffusion d'’heptane est
significativement diminuée dans le réseau polymere, méme a une fraction volumique du
solvant élevé (0,72 a I'équilibre). Ce résudat HQW FRQILUPHU OTDEVHQFH Gf
ou pseudo poreuse, dans laquelle la diffusion serait a priori beaucoup plus grande.
Cependant cette diminution ne peut pas étre considérée comme un argument affirmatif de
@M§sence du caractere poreux, car le coefficient de diffusion peut diminuer de maniére tres
importante dans des conditions de confinement nanométrique méme dans un systeme poreux
GH JpRPpWULH SDUIDLWHPHQW GplLQLH GX IDLW GH O9YD

des interactions avec la surface.

[11.2. Sorption sous pression

Deux appareils différents ont été utilisés pour étudier l'effet de la pression sur la
sorptioQ GIXQ VROYDQW GDQV GHV pFKDQWLOORQV GH 3'06
plage de pression (1-80 bar), qui couvre la gamme de pression généralement appliquée en
nanofiltration. Ces expériences ont été effectuées avec trois liquides purs, heptane, toluéne et
éthanol, pour évaluer l'effet de la pression sur la fraction volumique de ces solvants dans le
UpVHDX SRO\PqUH j O pTXLOLEUH /TREM-FOFHN IHVRD I3 KMV V®!
lever la contradiction qui regne dans la littéralurFRQFHUQDQW OfYHIIHW GH
JRQIOHPHQW GHV PHPEUDQHV SRO\PqUHV GY{XQH SDUW
QDQRILOWUDWLRQ GIDXWUH SDUW
Ainsi, deux expériences distinctes ont été mises en place, offrant des conditions différentes de

pression afin de se rapprocher le plus des conditions de la nanofiltration.

[11.2.1. Appareil de sorption liquide sous pression uniaxiale (Appareil 1)

Cette premiere série d'expériences a été réalisée en utilisant le dispositif remdéisenté
la Figure B. 7, qui permet l'application directe de la pression sur I'échantillon de polymére

tout en laissant le solvant a pression atmosphérique. Pour des raisons techniques, la pression
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