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Principales notations 

 

Liste des symboles 

 

Symboles latins  

A i �$�L�U�H���G�X���S�L�F���G�¶�D�E�R�V�R�U�S�W�L�R�Q���U�H�O�D�W�L�I���j���O�D��fonction i en IR [cm2] 

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

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

CP Concentration du soluté dans le perméat [g/l] 

CR Concentration du soluté dans le rétentat [g/l]  

Ci Concentration molaire du composé i [mol/l]  

Ci0 C�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���L��à �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���D�P�R�Q�W���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H [mol/l]  

Cil C�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�V�S�q�F�H���L��à �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H��aval de la membrane [mol/l]  

Ci
�. Concentration du soluté i dans le solvant [-] 

Ci
�� Concentration du soluté i dans la membrane [-] 

�?�§�6�� moyenne logarithmique de la concentration du soluté à travers la 

membrane 

 

[mol/m3] 

d Diamètre des pores de la membrane [m] 

D Coefficient de diffusion du solvant dans la membrane [m2/s] 

D0 Coefficient de diffusion du soluté dans le solvant pur [m2/s] 

D2m  Coefficient de diffusion multiconstituant du soluté dans la membrane [m2/s] 

Dh  Diamètre hydraulique  [m] 

e Epaisseur de la membrane  [m] 

Gm Gonflement massique des membranes [%] 

Gv Gonflement volumique [%] 

J Densité de flux volumique du solvant [m3/m2s] 

Jm Densité de flux molaire du solvant normé �S�D�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U [mol.m/m2s] 

Jv Densité du flux normé �S�D�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U [l.m/hm2] 

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

Lp Perméabilité de la membrane [l.m /hm2bar] 

mi  M�D�V�V�H���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q membranaire sec [g] 

mf M�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���J�R�Q�I�O�p���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H [g] 



  

 

 

n1 Flux massique du solvant  [g/m2s] 

n2 Flux massique du soluté [g/m2s] 

p Taux de conversion de la réaction [-] 

Q Débit de fonctionnement de la pompe  [l/h] 

Re Nombre de Reynold [-] 

rm Rayon moléculaire  [m] 

s Ecart type  [-] 

S Surface de la membrane  [m2] 

Tc  Température de cristallisation [°C] 

Tf Température de fusion  [°C] 

Tg Température de transition vitreuse  [°C] 

TR Taux de rejet [%] 

v    vitesse de circulation de la solution  [m.s-1] 

V i Volume molaire du soluté i  [cm3.mol-1] 

Vp Volume du perméat collecté [l] 

w10 fraction massique du solvant dans la face amont de la membrane  [-] 

w1l fraction massique du solvant dans la face aval de la membrane  [-] 

w20 fraction massique du soluté dans la face amont de la membrane [-] 

w2l fraction massique du soluté dans la face aval de la membrane [-] 

x �3�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�D�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q���:�L�O�N�H���H�W���&�K�D�Q�J [-] 

 

Symboles grecs 

�û�&�F���� Gradient de concentration à travers la membrane  [mol/m3] 

�û�&�S Chaleur spécifique [J.g-1K-1] 

�¨P                  Différence de pression transmembranaire                              [bar] 

�N��  Fraction volumique du solvant [-] 

�N�à  Fraction volumique de la membrane [-] 

���g C�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���F�R�P�S�R�V�p���L [-] 

�¾ Paramètre de solubilité global de Hilderbrand [MPa1/2] 

�¾d Paramètre de solubilité partiel relatif  aux  forces de dispersion [MPa1/2] 

�¾H Paramètre de solubilité partiel relatif aux  liaisons hydrogène  [MPa1/2] 

�¾P Paramètre de solubilité partiel relatif aux forces polaires [MPa1/2] 



  

 

 

    

Liste des abréviations 

 

ATG Analyse thermogravimétrique  

DMC  Diméthylcarbonate  

DMF  Diméthylmformamide  

DSC  Analyse enthalpique différentielle 

MDI 4,4'-diisocyanatede diphénylméthylène 

MEB  Microscopie électronique à balayage 

NFO Nanofiltration organique  

PAN  Polyacrylonitrile 

PDMS Polydiméthylsiloxane 

PEG Polyéthylène glycol 

PET  Polyéthylène téréphtalate  

PG3  Polyglycérol-3 

pg Point gel 

PI Polyimide 

PP  Polypropylène 

PTMSP Poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne] 

PU Polyuréthane 

SiO2 Dioxyde de silicium 

�¾�. Paramètre de solubilité du solvant [MPa1/2] 

�¾i Paramètre de solubilité du soluté [MPa1/2] 

�¾m Paramètre de solubilité de la membrane sèche [MPa1/2] 

�¾�� Paramètre de solubilité de la membrane gonflée [MPa1/2] 

�0 Porosité de la couche active [-] 

�02 Coefficient de couplage frictionnel [-] 

�� Viscosité dynamique  du solvant  [Pa.s] 

�!i Masse volumique du réactif i [g/cm3] 

�!m Masse volumique de la membrane  [g/ m3] 

�!s Masse volumique du solvant  [Kg.m-3] 

�1 Coefficient de réflexion du soluté  [-] 

�2 Facteur de tortuosité du pore [-] 



  

 

 

TDI Toluène-2,4-diisocyanate 

TiO2 Dioxyde de titane 

TTEG Tetraéthylène glycol 

TTG Triéthylène glycol 

XDI 1,3 bis(isocyanatomethyl)benzène 

ZrO2 Dioxyde de zirconuim 
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  �/�H�V���D�F�W�L�Y�L�W�p�V���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�V���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���L�Q�W�H�Q�V�L�Y�H�V���G�H���O�¶�K�R�P�P�H���O�X�L���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���F�H�U�W�H�V��

�G�¶�D�F�F�p�G�H�U���j���X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���Q�L�Y�H�D�X���G�H���F�R�Q�I�R�U�W���H�W���G�H���E�p�Q�p�I�L�F�L�H�U���G�¶�X�Q���E�L�H�Q���r�W�U�H���P�D�W�p�U�L�H�O���D�S�S�U�p�F�L�D�E�O�H����

mais elles posent en contre partie un grand problème lié aux effluents qu�¶�H�O�O�H�V���J�p�Q�q�U�H�Q�W���� 

�&�H�V�� �H�I�I�O�X�H�Q�W�V���� �T�X�¶�L�O�V�� �V�R�L�H�Q�W�� �O�L�T�X�L�G�H�V�� �R�X�� �J�D�]�H�X�[�� �V�R�Q�W�� �G�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �j�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �G�D�Q�J�H�U�� �O�D�� �V�D�Q�W�p��

humaine, à nuire aux ressources biologiques et aux écosystèmes et  à influencer  les 

changements climatiques. �/�D���T�X�H�V�W�L�R�Q���T�X�H���O�¶�R�Q���V�H���S�R�V�H���H�V�W : Comment favoriser la croissance 

�W�R�X�W���H�Q���S�U�p�V�H�U�Y�D�Q�W���O�¶�(�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����O�D���6�D�Q�W�p���H�W���O�D���6�p�F�X�U�L�W�p���" 

Dans ce contexte, les  préoccupations environnementales sont de plus en plus présentes et la 

législation de plus en plus contraignante. 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �S�R�V�V�L�E�O�Hs est le développement de nouvelles 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, évaporation�« ) 

représentant à 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 �D�W�W�L�U�H�U�� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�V�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�V�� �H�W�� �O�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �V�H�� �V�R�Q�W�� �P�X�O�W�L�S�O�L�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �G�L�Y�H�U�V��

�G�R�P�D�L�Q�H�V�� �D�O�O�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�H�D�X�� �S�R�W�D�E�O�H�� �� �S�D�U��dessalement �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �G�H�� �P�H�U�� �j�� �O�D��

�S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H�� 

 

�/�¶�X�Q�H���G�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���G�H���Véparation membranaires les plus récentes est la nanofiltration 

en milieu organique (NFO), encore peu développée par rapport aux autres  procédés appliqués 

en milieu aqueux et dont les  performances ont déjà été démontrées. 

La NFO se présente comme une méthode de choix à très grand potentiel industriel pour la 

récupération de composés thermosensibles en milieu organique et offre la possibilité de 

�U�p�D�O�L�V�H�U���j���P�R�L�Q�G�U�H���F�R�€�W���O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���R�U�J�D�Q�L�T�X�H��[2]. 

�(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �S�Rur la séparation liquide-liquide de mélanges organiques par membrane 

�Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �G�X�� �W�R�X�W�� �U�p�F�H�Q�W���� �6�R�X�U�L�U�D�M�D�Q�� �H�W�� �D�O��[3] ayant déjà démontré depuis les années 60  la 

�S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �G�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �G�¶�R�V�P�R�V�H�� �L�Q�Y�H�U�V�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�p�O�D�Q�J�H�V��

organiques. Cependant, le développement de ce procédé a été freiné par une stabilité chimique 

�V�R�X�Y�H�Q�W���L�Q�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �P�H�P�E�U�D�Q�D�L�U�H�V���H�Q���P�L�O�L�H�X���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�����&�H���Q�¶�H�V�W���T�X�H���O�R�U�V���G�H�V��

deux  dernières décennies que la NFO a connu un grand essor grâce à 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 

�r�W�U�H�� �I�R�X�U�Q�L�V�� �W�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�X�Y�H�D�X�[�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �P�H�P�E�U�D�Q�D�L�U�H�V�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�D��

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�X���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�X���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���H�Q���1�)�2���T�X�L���H�V�W���H�Q�F�R�U�H���O�R�L�Q���G�H���I�D�L�U�H���O�¶�X�Q�D�Q�L�P�L�W�p���H�W��

sur lequel  un grand débat est toujours en cours. Si certains prônent la solution-diffusion 

comme mécanisme régissant le transport en nanofiltration organique, �G�¶�D�X�W�U�Hs expliquent 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 active de la 

membrane au cours de la séparation : si une membrane dense est utilisée, garde-t-elle son 

caractère dense initial ou devient elle un milieu pseudo-poreux une fois mise en contact �G�¶�X�Q��

bon solvant ? 

 

Le chapitre suivant est une présentation �G�H�� �O�¶é�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �H�Q�� �Q�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H��

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 thèse et la méthodologie qui a été suivie pour les atteindre.
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I. 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 

élevées. 

- Une couche intermédiaire assurant la liaison entre le support et la couche active 

- Une couche finale active de faible épaisseur. Cette couche mince de matière est une 

�E�D�U�U�L�q�U�H���S�H�U�P�V�p�O�H�F�W�L�Y�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���O�¶�D�U�U�r�W���R�X���O�H���S�D�V�V�D�J�H���V�p�O�H�F�W�L�I���G�H���V�X�E�V�W�D�Q�F�H�V���V�R�X�V���O�¶�D�F�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q�H���I�R�U�F�H���P�R�W�U�L�F�H���G�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W�����)�L�J�X�U�H��2). 

 

 

 

Figure 2 : Principe de la séparation membranaire 

Cette couche active peut être dotée ou non de pores physiques. Dans les membranes poreuses, 

on peut considérer dans certains cas, que la séparatio�Q�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �V�H�O�R�Q�� �X�Q�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H��

analogue à celui de la filtration : une particule  est retenue par la membrane si sa taille est 

supérieure au diamètre des pores d�����&�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�H�V���H�Q�����P�L�F�U�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q�������������P������

�G�� ���������P������ �H�Q�� �X�O�W�U�D�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q�� �������� �Q�P�� ���� �G�� ���� ���� ���P���� �H�W��en nanofiltration (d �§�� �T�X�H�O�T�X�H�V��

nanomètres) [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 osmose 

inverse et la séparation résulte de la sorption puis la diffusion des espèces  à séparer dans les 

volumes libres situés entre les chaînes macromoléculaires de la couche dense. 
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Figure 3 : Domaines de séparation des techniques membranaires à 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. 

Où peut-on donc positionner la nanofiltration organique dans ce spectre ? Serait-elle 

plus comparable à la nanofiltration en �P�L�O�L�H�X���D�T�X�H�X�[���R�X���j���O�¶�R�V�P�R�V�H���L�Q�Y�H�U�V�H ?  

II.  La nanofiltration organique  

II.1Définition  

�/�¶�L�G�p�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���G�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���S�R�X�U���O�D���Véparation de mélanges organiques �Q�¶�H�V�W pas du 

tout récente. En 1964, Sourirajan avait déjà 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 organiques et de solutés à travers des membranes en caoutchouc 

naturel [5],[6]���8�Q�H���G�L�]�D�L�Q�H���G�¶�D�Q�Q�p�H���S�O�X�V���W�D�U�G���� �$�G�D�P���V�¶était lui aussi intéressé à la séparation 

�G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�Hs �Y�L�D���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���T�X�¶�L�O���D�S�S�H�O�D�L�W�� alors « hyperfiltration ». 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �F�H���Q�¶�H�V�W��que lors des deux dernières décennies, que la nanofiltration organique a 

�F�R�P�P�H�Q�F�p���j���V�¶�L�P�S�R�V�H�U���F�R�P�P�H���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���j���S�D�U�W���H�Q�W�L�qre connu sous ce nom et défini comme 

étant une technique membranaire permettant la séparation en milieu organique de molécules 

de masses molaires allant de 200 à 1000 g/mol. 
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Pour une meilleure compréhension de la nanofiltration organique, plusieurs études 

�F�R�P�S�D�U�D�W�L�Y�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�H�Q�p�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �F�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�U�R�F�p�G�p�V��membranaires plus 

classiques dont les mécanismes sont bien connus. 

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���T�X�L���V�¶�H�V�W���L�P�S�R�V�p�H���H�V�W���F�H�O�O�H���H�Q�W�U�H���O�D���Q�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���P�L�O�L�H�X���D�T�X�H�X�[��

et celle en milieu organique. Plusieurs études ont en effet été consacrées à la comparaison des 

performances de séparation des membranes en milieu aqueux et en milieu organique. Il aété 

démontré que les performances de séparation étaient très peu prévisibles en milieu organique 

�j�� �F�D�X�V�H�� �G�H�� �O�D�� �P�X�O�W�L�W�X�G�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��devant être prises en considération : interactions 

solvant-membrane, solvant-soluté et soluté-membrane. 

�$���F�H�W���H�I�I�H�W�����H�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H�����O�¶�X�Q�H���G�H���O�H�X�U�V���p�W�X�G�H�V�����<�D�Q�J���H�W���D�O����[7] ont conclu que le seuil de 

coupure présenté par le fournisseur était une indication valable en milieu aqueux mais  perdait 

�V�R�Q���V�H�Q�V���H�Q���P�L�O�L�H�X���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�����S�X�L�V�T�X�H���O�H���W�D�X�[���U�H�M�H�W���G�¶�X�Q�H même molécule ou de molécules de 

�P�r�P�H���P�D�V�V�H���P�R�O�D�L�U�H���Y�D�U�L�D�L�W���p�Q�R�U�P�p�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���j���X�Q���D�X�W�U�H 

En étudiant  la rétention de trois solutés ayant la même masse molaire (orange II, safranine O 

et Solvent Blue 35) à travers plusieurs membranes hydrophiles (UTC-20 (Toay), MPF-

44(KOCH) et Desal-5 et Desal-DK (Osmonics)), les auteurs ont rapporté pour tous les solutés 

�G�H�V���W�D�X�[���G�H���U�H�M�H�W�����S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V���H�Q���P�L�O�L�H�X���D�T�X�H�X�[���T�X�¶�H�Q���P�L�O�L�H�X���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�����H�W���R�Q�W���H�[�S�O�L�T�X�p���F�H��

�U�p�V�X�O�W�D�W���S�D�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���V�R�O�X�W�p�V en milieu aqueux suite à leur  solvatation. 

 Van der Bruggen et al.[8] ont eux aussi étudié la séparation de 4 solutés différents à travers 

plusieurs membranes commerciales �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X���� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� �H�W�� �O�¶�K�H�[�D�Q�H�� �H�W�� �V�R�Q�W�� �D�U�U�L�Y�p�V�� �D�X�[��

mêmes conclusions. Ils ont par contre expliqué cette différence de rétention par 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�R�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V��chaînes polymères en milieu organique qui induirait une 

augmentation de la taille effective des pores. 

�1�p�D�Q�P�R�L�Q�V�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �Y�H�Q�X�H�V�� �S�O�X�V�� �W�D�U�G�� �F�R�Q�W�U�H�G�L�U�H�� �F�H�W�W�H�� �Ldée commune selon 

�O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�D�� �U�p�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �P�r�P�H�� �V�R�O�X�W�p�� �V�H�U�D�L�W�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �D�T�X�H�X�[�� �T�X�¶�H�Q�� �P�L�O�L�H�X��

organique. Ce résultat serait uniquement valable avec des membranes hydrophiles. 

Geens et al.[9] ont rapporté des taux de rejet du raffinose à travers la membrane hydrophobe 

MPF-���������G�H�����������G�D�Q�V���O�¶�H�D�X�������������G�D�Q�V���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���H�W�����������G�D�Q�V���O�H���P�p�W�K�D�Q�R�O�� 

Ces différents résultats montrent que la transposition des principes de séparation acquis en 

milieu aqueux �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �p�Y�L�G�H�Q�W�H�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H ; cela impose une nouvelle démarche 

compréhensive pour prendre en 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 
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évident. La classification de ces techniques est en effet uniquement basée sur la taille des 

molécules à séparer. En nanofiltration organique les différentes interactions intervenant dans 

la séparation rendent la classification en fonction de la taille des solutés uniquement tout à fait 

inappropriée.  

II.2  Applications et intérêt 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 

�p�Q�H�U�J�L�Y�R�U�H���H�W���S�O�X�V���U�H�V�S�H�F�W�X�H�X�V�H���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� 

 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V��premières applications les plus connues est le procédé MAX-DEWAX 

utilisé pour  �O�H���U�H�F�\�F�O�D�J�H���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�����W�R�O�X�q�Q�H���H�W���P�p�W�K�\�O���p�W�K�\�O���F�p�W�R�Q�H�������&�H���S�U�R�F�p�G�p��

a été élaboré en 1998 par la société Exxon Mobil en collaboration avec la société W.R Grace, 

à la raffinerie Exxon de Beaumont (Texas, USA) [10]. 

Une membrane asymétrique à base de polyimide a été utilisée à une température de -10°C et 

�V�R�X�V���X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H���������E�D�U�����/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���S�U�R�F�p�G�p���D���S�H�U�P�L�V���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���������������G�H��

la consommation énergétique accompagnée �G�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��volumique de la production 

de 25% [11]. 

�*�U�k�F�H���j���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���P�D�W�p�U�L�D�X�[���P�H�P�E�U�D�Q�D�L�U�H�V���U�p�V�L�V�W�D�Q�W�V���j���X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H���G�H��

solvants organiques, les applications de la NFO se sont multipliées au fil des années  couvrant 

un large spectre de domaines (Tableau 1).Cependant ces développements sont liés à des 

�p�W�X�G�H�V�� �H�P�S�L�U�L�T�X�H�V�� �T�X�L�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �S�D�V�� �X�Q�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �V�L�P�S�O�H�� �j�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�U�R�E�O�p�P�D�W�L�T�X�H�V��

industrielles. 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V��importantes de la NFO pouvant intervenir dans plusieurs 

domaines de la chimie  est le recyclage des catalyseurs de métathèse. 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �R�U�J�D�Q�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[��

intérêts en chimie de synthèse, notamment pour les réactions de métathèse des oléfines qui 

utilisent des catalyseurs stables de très grande activité. Ainsi un grand nombre de synthèses 

industrielles fait appel à des catalyseurs de très grande activité, solubles en milieu organique. 

�2�Q�� �S�H�X�W�� �F�L�W�H�U�� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �D�F�p�W�L�T�X�H�� �S�D�U�� �0�R�Q�V�D�Q�W�R�� ���!���P�L�O�O�L�R�Q�� �G�H��

tonne/an), la pr�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�G�L�S�R�Q�L�W�U�L�O�H�� �S�D�U�� �'�X�S�R�Q�W�� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �E�X�W�D�Q�D�O�� �S�D�U��

Celanese [15]. 
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Dans le cadre du développement durable, la récupération de ces catalyseurs est nécessaire, 

autant pour des raisons économiques (coût élevé des catalyseurs) que pour celles liées aux 

normes sur les teneurs résiduelles en métaux dans les produits manufacturés et les rejets. 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �H�V�W�� �O�¶�K�p�W�p�U�R�J�p�Qéisation des catalyseurs par immobilisation dans des 

supports solubles (polymères, dendrimères), des supports insolubles (silice) ou des solvants 

non conventionnels (fluides supercritiques, liquides ioniques, eau), ce qui facilite leur 

�U�p�F�X�S�p�U�D�W�L�R�Q���� �/�¶�L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W�� �P�D�M�H�X�U�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �H�V�W�� �T�X�¶�R�Q�� �D�V�V�L�V�W�H�� �j�� �X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q��

�G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���K�R�P�R�J�q�Q�H�V��[16]. 

Pour palier à ce problème�����O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���1�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���2�U�J�D�Q�L�T�X�H���S�R�X�U���O�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�V��

catalyseurs du milieu réactionnel en vue de leur recyclage représente une voie innovante qui 

offre de multiples avantages. Cette méthode de recyclage correspond à un procédé propre, peu 

�F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�W�����U�p�S�R�Q�G�D�Q�W���j���X�Q�H���G�p�P�D�U�F�K�H���G�¶�p�F�R-conception [16], [17], [18]. 

 

Tableau 1 : Applications de la nanofiltration organique dans différents domaines 

�'�R�P�D�L�Q�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q �(�[�H�P�S�O�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V 

Industrie alimentaire 

�x �3�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�K�X�L�O�H���F�R�P�H�V�W�L�E�O�H : 

Extraction des phospholipides et des pigments, recyclage des 

�V�R�O�Y�D�Q�W�V���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�����G�p�V�D�F�L�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�X�L�O�H���>���@ 

�Æ Gain en énergie de 1 trillion de KJ/ an uniquement aux USA 

[12]. 

�U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �������� �G�H�� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �G�¶�K�X�L�O�H���� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W��

�G�¶�D�G�G�L�W�L�I�V���F�K�L�P�L�T�X�H 

Industrie pharmaceutique 

�x Récupération c�G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�D��synthèse 

de la pénicilline �����O�¶�D�F�L�G�H����-aminopenicilannique  [13] 

�Æ récupération sans dégradation des composés thermiquement 

instables. 

Industrie pétrochimique 

�x �(�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���U�p�V�L�G�X�H�O�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���G�H�V��

triglycérides lors de  la production du biodiesel [14] 

�x Désulfurisation du gasoil [2] 
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I.  Cadre de la thèse  

Cette thèse a été réalisée dans le cadre du projet ANR« NanoRemCat2 » ayant pour 

�R�E�M�H�F�W�L�I�� �J�O�R�E�D�O���� �G�¶�L�Q�W�p�J�U�H�U���O�D���Q�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�����1�)�2���� �G�D�Q�V���O�H���S�U�R�F�p�G�p���L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�L�V�D�E�O�H��

�G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�� �G�H�� �P�p�W�D�W�K�q�V�H�� �G�H�V�� �R�O�p�I�L�Q�H�V�� �H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �� �F�D�G�U�H�� �G�¶�X�Q�H��

réaction modèle  utilisant un catalyseur stable à base de ruthénium. 

Ce projet  a été conduit avec la collaboration de  4 partenaires ayant des tâches différentes et 

complémentaires au sein du projet :  

�x Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Equipe Catalyse et 

Organométallique : Partenaire dont la tâche était la synthèse de catalyseurs de 

métathèse homogènes recyclable par NFO. 

 

�x Institut des Sciences Chimiques de Rennes, Equipe Chimie et Ingénierie des 

Procédés : Partenaire dont la tâche était le recyclage de catalyseurs de métathèse 

�K�R�P�R�J�q�Q�H�V���S�D�U���1�)�2���H�W���O�D���F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�p�D�F�W�H�X�U���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���j���P�H�P�E�U�D�Q�H�� 

 

�x Laboratoire Réactions et Génie des Procédés de Nancy, Equipe Membranes-

Séparations-Procédés : notre tâche était la recherche et la mise en place de nouvelles 

membranes polymères pour la nanofiltration en milieu organique 

 

�x Arkema : e�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�H�� �S�D�U�W�H�Q�D�L�U�H�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O���� �L�O�� �p�W�D�L�W�� �F�K�D�U�J�p�� �G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U��

�O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q de la nanofiltration organique pour la récupération du catalyseur 

organométallique à base de ruthénium �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�p�W�D�W�K�q�V�H��

�V�¶�L�Q�V�F�U�L�Y�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H��de la recherche de nouveaux procédés pour la synthèse de  

polyamides à partir de matières premières renouvelables. 

 

II.  Objectifs globaux de la thèse 

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

1. La synthèse de membranes polymères originales pour la nanofiltration en milieu 

organique  

2. Une approche compréhensive du mécanisme de transport en NFO de solvants purs et 

de solutions organiques modèles. 
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1.  Le nombre réduit de membranes commerciales résistant à une large gamme de 

solvants organiques et la méconnaissance de la structure des membranes 

disponibles sur le marché nous a conduits à la synthèse de nouvelles membranes 

originales de structure connue et de propriétés ajustables. Ces membranes devaient 

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

 

2. Parallèlement à la synthèse de membranes polymères, une démarche 

expérimentale fondamentale a été menée dans le �E�X�W�� �G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H��

réponse aux différents questionnements concernant le mécanisme de transportà 

travers des membranes denses. 

 

Le manuscrit est divisé en trois parties principales. 

La Partie A est consacrée à la synthèse et à la caractérisation de membranes originales à base 

de polyuréthane. 

 

Dans la Partie B���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �G�H�Q�V�H�V�� �H�Q��

polydimétyhlsiloxane (PDMS) est étudié à �O�¶�D�L�G�H�� �G�H��deux appareils distincts mimant chacun 

�O�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V�� �G�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�Dne en NFO, et dans 3 solvants organiques différents : 

�O�¶�K�H�[�D�Q�H�����O�H���W�R�O�X�q�Q�H���H�W���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� 

 

La Partie C, �V�¶�L�Q�V�F�U�L�Y�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �O�R�J�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �%, est consacrée �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X��

transport des solvants purs et des solutions diluées en NFO. Les performances de séparation 

�G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H���j���E�D�V�H���G�H���3�'�0�6��(PERVAPTM 4060) ont été étudiées. 

Le transport de deux familles de  solutés a été étudié dans ces différents solvants : une  famille 

de colorants et �X�Q�H�� �I�D�P�L�O�O�H�� �G�¶�D�O�F�D�Q�Hs linéaires, avec pour objectif la caractérisation de 

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �� �G�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �S�K�\�V�L�F�R-chimiques qui sont la masse molaire, la 

polarité et la solubilité de ces solutés. 
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INTRODUCTION 

  Les procédés de séparation membranaires ont certes prouvé leurs performances en 

milieu aqueux (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration, osmose inverse) et font déjà 

�O�¶�R�E�M�H�W���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���H�D�X�[���X�V�p�H�V����dessalement�«�������&�Hpendant en 

milieu organique, les études restent encore peu nombreuses en raison du problème de la 

stabilité chimique souvent insuffisante des matériaux membranaires.  

 La nanofiltration en milieu organique (NFO) apparaît comme étant une méthode à très 

fort potentiel car elle offre la possibilité de réaliser à moindre coût un fractionnement des 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�V���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H organique ; par exemple, des 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 très peu répandues, car il existe actuellement très peu de 

membranes commerciales résistant  aux milieux organiques, avec un flux de perméation 

�V�D�W�L�V�I�D�L�V�D�Q�W���� �/�¶�X�Q�H���G�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�p�H�V���p�W�D�L�W���O�D���6�7�$�5�0�(�0��TM à base 

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 

commercialisée�V�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �F�R�Q�Q�X�H����ce qui ne rend pas leur utilisation pour la 

compréhension du mécanisme du transport toujours évidente. 

 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�����G�H���Q�R�V���W�U�D�Y�D�X�[���H�V�W���D�L�Q�V�L���G�¶�p�O�D�E�R�U�H�U���X�Q�H���V�p�U�L�H���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���S�R�O�\�P�q�U�H�V���V�W�D�E�O�H�V��

dans une large gamme de solvants organiques. La mise au point de ces membranes est réalisée 

�V�X�U�� �O�D�� �E�D�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �I�D�P�L�O�O�H�� �G�H�� �F�R�S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �j�� �E�O�R�F�V�� �G�H�� �W�\�S�H�� �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H���� �/�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �O�D��

méthode de copolymérisation, sorte de mécano moléculaire, est de permettre le contrôle et 

�O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �S�K�\�V�L�F�R-chimique des matériaux en faisant évoluer la 

formulation des copolymères par modulation de la nature des réactifs de départ, de leurs 

fonctionnalités et de leurs proportions respectives dans le copolymère. 

Les membranes synthétisées doivent répondre à un cahier de charge imposé au sein du projet : 
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Elles doivent être stables en milieu organique, notamment dans le toluène qui est  le solvant 

classique de la métathèse ou encore dans le diméthylcarbonate (DMC) �M�X�V�T�X�¶�j��une 

température de 100°C. Le DMC est un bon solvant de substitution pour le toluène, qui 

présente �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�r�W�U�H�� �S�H�X�� �W�R�[�L�T�X�H��et biodégradable. Les performances de ce solvant en 

métathèse ont déjà été prouvées �S�R�X�U���O�¶�p�W�K�p�Q�R�O�\�V�H���G�H���O�¶�R�O�p�D�W�H���G�H��méthyle [2]. Les membranes 

doivent aussi permettre de conserver en amont le catalyseur à base de ruthénium (Hoveyda-GrubbsII)  

pour permettre son recyclage et donc permettre le passage sélectif des produits de réaction ainsi que du 

solvant utilisé ; compte tenu du coût du catalyseur, un taux de rejet supérieur à 90% est souhaité.  

 

Cette partie du manuscrit est composée de trois chapitres principaux.  

Le chapitre I est consacré à une revue bibliographique générale sur les membranes. Il 

présente les membranes de nanofiltration organique ainsi que les méthodes de synthèse et de 

caractérisation de membranes polymères de type  polyuréthane. 

Le chapitre II  comprend une description détaillée  de la synthèse des membranes denses et 

�F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �H�Q�� �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�V��

expérimentales de caractérisation de ces membranes. 

Le chapitre III  correspond �j���O�D���S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V résultats de synthèse, ainsi 

qu�¶�j �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �G�H�V�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V�� �S�X�U�V�� �H�W�� �G�X�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V��

synthétisées. 
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CHAPITRE I  : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE  

I.1. Généralités sur les membranes 

I.1.1. Classification des membranes 

Les membranes utilisées pour les différents procédés de séparation membranaires peuvent être 

classées en plusieurs familles différentes donnant naissance à une terminologie spécifique 

utilisée pour la description de ces membranes [3] : 

�x Membranes poreuses / Membranes denses : Les membranes poreuses sont constituées 

d�¶�X�Q�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �V�R�O�L�G�H�� �� �F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W��des pores dont le diamètre est compris entre 2 nm et 

10µm�����/�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���V�¶�\�����H�I�I�H�F�W�X�H selon un principe  de tamisage analogue à la filtration. 

Les membranes denses sont quant à elles des membranes non poreuses. La diffusion des 

espèces a lieu dans les volumes libres situés entre les chaînes moléculaires du matériau 

membranaire. Leur sélectivité est �p�W�U�R�L�W�H�P�H�Q�W�� �O�L�p�H�� �j�� �O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �T�X�L��

les constitue vis-à-vis des espèces qui diffusent. 

�x Membranes symétriques / Membranes asymétriques : les membranes symétriques sont 

des membranes ayant la même structure (poreuse ou dense) sur toute leurs  épaisseurs 

(structure isotrope) tandis que les membranes asymétriques possèdent une structure 

anisotrope dont les caractéristiques varient en allant de la face amont à la face aval. 

�/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �H�V�W�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�H��réduire 

�F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �D�F�W�L�Y�H���� �F�H�� �T�X�L�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�H�V�� �I�O�X�[�� �V�D�Q�V�� �S�R�X�U��

autant affecter la sélectivité. 

�x Membranes homogènes / Membranes composites : Les membranes asymétriques 

peuvent être soit homogènes avec le même matériau constituant les différentes couches, 

soit composites �R�E�W�H�Q�X�H�V���S�D�U���O�D���G�p�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���I�L�Q�H���H�W���K�R�P�R�J�q�Q�H�����G�¶�X�Q��premier 

�P�D�W�p�U�L�D�X���V�X�U���X�Q���V�X�S�S�R�U�W���S�R�U�H�X�[���F�R�Q�V�W�L�W�X�p���G�¶�X�Q��deuxième matériau. 

�x Membranes organiques / Membranes inorganiques : les membranes organiques sont 

généralement des membranes polymères relativement peu coûteuses (dérivés de la 

cellulose, polyamides, polyimides, polysulfones, polyé�W�K�H�U�V�X�O�I�R�Q�H�«�����&�H�� �W�\�S�H�� �G�H��

�P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�p�� �H�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �r�W�U�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �V�R�X�V��

différentes formes (plate, fibre creuse, spirale). Les membranes inorganiques  (ex. : ZrO2, 

TiO2, alumine) ont une stabilité chimique, mécanique et thermique supérieure aux 
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membranes polymères, mais sont  en contre partie  plus coûteuses à cause de leurs 

méthodes de préparation assez compliquées. 

I.1.2. Méthode de synthèse des membranes 

I.1.2.1. Synthèse des membranes denses homogènes 

Les membranes denses homogènes, dites auto-supportées, peuvent être obtenues via 

différentes techniques : 

�x Par  la coulée de la solution polymère �G�D�Q�V���X�Q���P�R�X�O�H���S�X�L�V���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W����

�/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���H�V�W���F�R�Q�W�U�{�O�p�H���S�D�U���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�Lon du polymère dans la 

solution et la quantité coulée  ainsi que par les dimensions du moule. 

�x Par la méthode du « Spin-coating » qui consiste à appliquer un film uniforme mince 

sur un support plat qui tourne à grande vitesse afin de répandre le fluide de manière 

homogène.  

�x Par extrusion ���� �F�¶�H�V�W�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �T�X�L�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j��faire passer un polymère 

�W�K�H�U�P�R�S�O�D�V�W�L�T�X�H���j���O�
�p�W�D�W���I�R�Q�G�X���j���W�U�D�Y�H�U�V���X�Q�H���I�L�O�L�q�U�H���G�¶�X�Q�H���Iorme donnée. Cette étape 

est suivie d'un étirage à une  température légèrement supérieure à la température de 

transition vitreuse du polymère extrudé, dont le but est de diminuer l'épaisseur des 

films. 

Pour les membranes denses homogènes, une épaisseur minimale est nécessaire pour 

préserver la résistance mécanique. Ainsi leur utilisation ne peut être envisagée 

�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���T�X�¶�D�Y�H�F���G�H�V���V�R�O�Y�D�Q�W�V���R�I�I�U�D�Q�W��des flux très importants. 

I.1.2.2. Synthèse des membranes poreuses 

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

�x  �)�U�L�W�W�D�J�H���G�¶�X�Q�H���S�R�X�G�U�H�����G�H���F�p�U�D�P�L�T�X�H�����G�H���P�p�W�D�O�����G�¶�R�[�\�G�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���R�X���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H�� 

�x  �(�W�L�U�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�����I�L�O�P���S�R�O�\�P�q�U�H���S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�� 

�x  �,�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P���S�R�O�\�P�q�U�H���S�D�U���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���j���K�D�X�W�H���pnergie puis son immersion 

�G�D�Q�V�� �X�Q�� �E�D�L�Q�� �G�H�� �G�p�F�D�S�D�J�H���� �/�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �H�V�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H��

�O�¶�L�U�U�D�G�L�D�W�L�R�Q���H�W���O�H���W�H�P�S�V���G�H���O�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q�����W�D�Q�G�L�V���T�X�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�X���S�R�U�H���H�V�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���S�D�U���O�D��

durée du décapage. 

I.1.2.3. Synthèse des membranes asymétriques 

Les techniques de séparation membranaires ont connu un grand essor avec le développement   

des membranes asymétriques par Loeb et Sourirajan [5]���� �/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �P�D�M�H�X�U�� �G�H�� �F�H�V��
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�P�H�P�E�U�D�Q�H�V���H�V�W���T�X�¶�H�O�O�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���I�O�X�[���W�U�q�V���p�O�H�Y�p�V���J�U�k�F�H���j���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���U�pduite de 

�O�H�� �F�R�X�F�K�H�� �G�H�Q�V�H�� �D�F�W�L�Y�H���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �p�O�H�Y�p�H�� �D�V�V�X�U�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W��

�S�R�U�H�X�[�������T�X�¶�L�O���V�R�L�W���G�X���P�r�P�H���P�D�W�p�U�L�D�X���T�X�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�H�Q�V�H���R�X���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���G�L�I�I�p�U�H�Q�W��[6]. 

�
  Membranes asymétriques homogènes   

La technique la plus utilisée est �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H qui permet de préparer  des membranes 

polymères asymétriques à partir du même matériau.  

La préparation  se déroule en 3 étapes consécutives [4] 

1. Le polymère est dissout dans un solvant approprié de manière à obtenir une solution avec 

un pourcentage massique en polymère entre 10% et 30% 

2. �'�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�¶�X�Q�H�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �D�O�O�D�Q�W�� �G�H�� �������—�P�� �j�� �������—�P�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U��coulée dans des 

moules appropriés. 

3. Les films sont plongés dans un non solvant du polymère : Le contact du non solvant avec 

la  solution de polymère provoque une séparation entre une phase riche en polymère, 

constituant la matrice dense continue du matériau et une phase discontinue pauvre en 

�S�R�O�\�P�q�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�R�U�H�V�� 

�
 Membranes asymétriques composites 

Ces membranes sont obtenues par le dépôt �G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H��polymère fine et homogène sur une 

structure poreuse qui sert de support. 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la synthèse de telles membranes  

�x    Le revêtement du support poreux par une solution polymère (dip-coating) : après 

�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �P�L�Q�F�H�� �G�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�H���� �G�R�Q�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

�G�p�S�H�Q�G���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�H�����/�¶�L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W���P�D�M�H�X�U��

de cette méthode est la pénétration de la solution du polymère dans les pores du support. 

Une attention particulière doit aussi être portée au choix du support de manière à ce 

�T�X�¶�L�O���Q�H���V�R�L�W���S�D�V���G�L�V�V�R�X�W�����S�D�U���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H�� 

�x La polymérisation interfaciale : cette méthode développée par Cadotte et al.[7] permet 

la formation « in situ » de la couche active. La réaction de polymérisation se déroule à 

la surface de la couche poreuse, entre deux monomères dissouts dans deux solvants non 

miscibles. 

La couche fine obtenue dépend de plusieurs paramètres comme la concentration des 

réactifs et leurs coefficients de partage entre les deux solvants.  

�x La polymérisation par plasma : �L�O���V�¶�D�J�L�W���G�X���G�p�S�{�W���H�Q���S�K�D�V�H���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���U�p�D�F�W�L�Y�H�V 
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adsorbées à la surface du support. Ces espèces adsorbées réagissent  entre elles dans la 

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

I.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. La 

�U�D�L�V�R�Q�� �P�D�M�H�X�U�H�� �H�V�W�� �O�H�� �P�D�Q�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �O�D�U�J�H�� �J�D�P�P�H�� �G�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H�V�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�W���D�X�[��

solvants organiques agressifs. 

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

céramiques soit des membranes organiques polymères. 

I.2.1. Les membranes céramiques 

Par comparaison aux membranes organiques, les membranes céramiques (Tableau A. 1) 

�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �H�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H��

stabilité dans le temps ainsi que la possibilité �G�¶�X�Q�H�� �U�p�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D��

commercialisation de ce type de membranes reste encore freinée par un coût de fabrication 

relativement élevé. 

 

Tableau A. 1 : Propriétés de différentes membranes céramiques commerciales de nanofiltration 

organique [9], [10], [11] 

 
a Institut flamand pour la recherche technologique, Mol, Belgique.,b, Institut de Hermsdorf pour les techniques 

céramiques, Hermsdorf, Allemagne., c INOPR., Munich, Allemagne., d Institut de Fraunhofer pour les technologies 

céramique et les systèmes IKTS, Dresden, Allemagne 

 

Fournisseur Nom commercial MWCO (Da) Nature du polymère 

VITOa FSTi-l28 420 TiO2 

HITKb HITK T1 

HITK 275 

220 

- 

TiO2 

TiO2 

INOPORc 1 nmTiO2 

1 nmSiO2 

3 nmZrO2 

750 

650 

1450 

TiO2 

SiO2 

ZrO2 

Fraunhofer 

KTSd 
3 nmZrO2 HOC - ZrO2 
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I.2.2. Les membranes polymères 

Les membranes organiques représentent la majorité des membranes de NFO 

�F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�p�H�V�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�D�� �I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�H�V�� �S�R�Oymères à des coûts de 

�S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �D�V�V�H�]�� �E�D�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�j�� �X�Q�� �S�D�V�V�D�J�H�� �I�D�F�L�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H��

industrielle. 

Historiquement, les premières 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 quelques unes présentées dans le 

Tableau A. 2. 

 

La membrane MPF-50 à base de PDMS a été utilisée �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H��

pharmaceutique pour le recyclage des solvants [13], ainsi que pour la récupération des  

catalyseurs organométalliques [14]. 

Les membranes STARMEM TM à 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 à elles été utilisées avec succès pour la purification des 

produits lors du procédé de production du biodiesel [12]. 

Les membranes à base de PDMS et de PI restent néanmoins les membranes les plus étudiées 

dans la littérature.  

Les inconvénients majeurs des membranes commerciales sont souvent la méconnaissance de 

�O�D���Q�D�W�X�U�H���H�[�D�F�W�H���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�F�W�L�Y�H���J�D�U�G�p�H���V�H�F�U�q�W�H���S�D�U���O�H�V���I�R�X�U�Q�L�V�V�H�X�U�V�����R�X���H�Q�F�R�U�H���O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p��

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).  

Ils �R�Q�W���Q�R�W�p���T�X�¶�j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���0�3�)���������O�H�V�������D�X�W�U�H�V���P�H�P�E�U�Dnes présentaient des 

�G�p�I�D�X�W�V���Y�L�V�L�E�O�H�V���D�S�U�q�V���������M�R�X�U�V���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���D�X�[���V�R�O�Y�D�Q�W�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� 

 

 

 

 

 



Partie A : Revue Bibliographique 

 

- 19 - 

 

 Tableau A. 2: Propriétés des différentes membranes polymères commerciales de 

nanofiltration organique [12],[3] 

 
a GE Osmonics, Vista, CA, USA., b Koch Membrane Systems, Wilmington, MA, USA., c Evonik MET Ltd., 

London, UK., d SolSep BV, Apeldoorn, The Netherlands, e  Nadir Filtration GmbH,Wiesbaden,Germany., f Non 

spécifié g Confidentiel. 

 

Outres les membranes commerciales plusieurs autres types de membranes sont 

synthétisée�V���H�W���W�H�V�W�p�H�V���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�����9�R�O�N�R�Y���H�W���D�O����[16] avaient par exemple étudié les 

performances �G�¶�X�Q�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�X�Q�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �Y�L�W�U�H�X�[���� �O�H�� �S�R�O�\�>��-

(trimethylsilyl)-1-�S�U�R�S�\�Q�H�@�� ���3�7�0�6�3���� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �H�Q�V�Hmble de colorants dans 

�O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���� �,�O�V���R�Q�W���U�D�S�S�R�U�W�p���G�H�V�� �I�O�X�[�� �G�H���S�H�U�P�p�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�V���T�X�¶�D�Y�H�F��

les membranes commerciales à base de PDMS, ainsi que des taux de rejet assez élevés �G�¶�X�Q��

Fournisseur Nom commercial MWCO (Da) Type du polymère Tmax 

(°C) 
pH 

Osmonics a Desal-5-DL 

Desal-5-DK 

150-300 

150-300 

 

Polyamide 

 

90 

90 

2-11 

2-11 

Koch b 
MPF-34  

MPF-44 

MPF-50 

200 

250 

700 

 

PDMS 

 

40 

40 

- 

0-14 

3-10 

- 

EVONIK 

MET c 

STARMEM 120 

STARMEM 220 

STARMEM 228 

STARMEM 240 

DuraMem 300 

DuraMem 900 

200 

220 

280 

400 

300 

900 

 

Polyimide  

 

60 

60 

60 

60 

50 

50 

f 

Solsep d 

SS-030505  

SS-030306F 

SS-030705  

SS-169 

f g 

90 

120 

90 

150 

2-10,5 

2-10,5 

g 

g 

Nadir e N30F 

NF-PES-010 

400 

1000 

 

Polyéthersulfone 

 

95 

95 

g 

g 
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ensemble de colorants, allant à 30 bar de 71% pour le Safranin O (MM= 350,8 g/mol) à 

94.2%  pour le Brilliant Blue R (MM= 624,5 g/mol). 

I.3. Synthèse de membranes en polyuréthanes 

I.3.1. Choix du polyuréthane comme matériau membranaire 

Historiquement, la découverte de la classe des polymères 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 à la synthèse de ce 

�S�R�O�\�P�q�U�H���V�R�X�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���I�R�U�P�H�V�����I�L�E�U�H�V�����D�G�K�p�V�L�Y�H�V�����S�O�D�V�W�L�T�X�H�«��. 

Dans le domaine de séparation membranaire, les membranes à base de polyuréthane se 

présentent comme une alternative intéressante aux membranes classiques les plus utilisées en 

nanofiltration organique, à savoir les membranes en PDMS et en polyimide.  

              Les performances de ce type de matériau ont déjà été prouvées en milieu organique 

avec un autre procédé qui est la pervaporation. Roizard et al. [17] avaient synthétisé des films 

�P�H�P�E�U�D�Q�D�L�U�H�V���G�H�Q�V�H�V���H�W���U�p�W�L�F�X�O�p�V���H�Q�����S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H���T�X�¶�L�O�V���R�Q�W��utilisés pour le fractionnement de 

mélanges toluène/n-heptane par pervaporation. Le gonflement de la membrane dans le toluène 

�D�� �S�X�� �r�W�U�H�� �Y�D�U�L�p�� �G�H�� �������� �j�� ���������� �H�W�� �F�H�O�X�L�� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�� �G�H�� �������� �j�� ����������[18]. Les auteurs ont 

rapporté des performances très intéressantes en termes de flux et de sélectivité pour les 

membranes synthétisées et ont conclu à la grande influence de la structure du matériau sur les 

propriétés de séparation.  

Kusakabe et al.[19] ont quant à eux utilisé des membranes homogènes en polyuréthane ainsi 

que des membranes hybrides polyuréthane-�V�L�O�L�F�H�� �S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H��

benzène /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. 

�0�r�P�H���V�L���O�H�V���G�H�X�[�� �S�U�R�F�p�G�p�V���R�S�q�U�H�Q�W���H�Q���P�L�O�L�H�X���R�U�J�D�Q�L�T�X�H���� �O�¶�p�W�D�W���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���G�X��

tout le même dans les  deux cas : en nanofiltration la membrane est gonflée par la solution 

liquide sur toute son épaisseur, tandis qu�¶en pervaporation, la partie aval de la membrane se  

retrouve sèche. Cette différence pourrait avoir un effet important sur la résistance de la 

membrane ainsi que sur ses performances de perméation et de séparation. 
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I.3.2. Généralités sur les méthodes de synthèse des polyuréthanes 

Les polyuréthanes sont des polymères dotés de jonctions chimiques de type uréthane, aussi 

appelés carbamate (NH-CO-O) 

La fonction uréthane peut être formée à travers différentes réactions [20] :  

�x Réaction entre un chloroformiate et une amine primaire  

R-O CO-�&�O�������5�¶-NH2                              �5�¶-NH-COO-R +HCl 

�x �,�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�D�U�E�R�Q�\�O�Q�L�W�U�q�Q�H���G�D�Q�V���X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���5-H 

                                N- CO-�2�5�������5�¶-H                          �5�¶-NH-COO-R 

�x Réaction entre un chlorure de cyanogène et un alcool 

Cl-CN + 2 R-OH                          R-OCO-NH2 + RCl 

�x Réaction entre un isocyanate et un alcool 

                                     R-�1�&�2�����5�¶-OH                        R-NH-COO-�5�¶ 

 

Cette dernière réaction est de loin la méthode la plus utilisée pour la synthèse de la fonction 

uréthane grâce à la  facilité de sa �P�L�V�H���H�Q���°�X�Y�U�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�D���G�L�V�S�R�Q�L�E�L�O�L�W�p���G�¶�X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H��

de réactifs. 

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

(polyétherdiol ou polyesterdiol) et un diisocyanate. 

I.3.3. �6�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�V�� �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H�V�� �S�D�U�� �O�D�� �S�R�O�\�D�G�G�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �G�L�R�O�� �H�W�� �G�¶�X�Q��

diisocyanate 

I.3.3.1. Choix du diisocyanate 

Les isocyanates sont des molécules très réactives qui sont les réactifs de  base dans la 

réaction de synthèse des polyuréthanes, pui�V�T�X�¶�L�O�V���V�R�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��de la formation de  liaisons 

uréthanes �H�W���G�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D��chaîne macromoléculaire. 

Les isocyanates sont largement disponibles commercialement et on peut distinguer deux 

familles : les isocyanates aliphatiques (Figure A.1) et les isocyanates aromatiques (Figure 

A.2). 

�/�H�V�� �G�L�L�V�R�F�\�D�Q�D�W�H�V�� �D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �S�O�X�V�� �U�L�J�L�G�H�V�� �T�X�H��

celles obtenues avec  les diisocyanates aliphatiques, ce qui confère plus de résistance 

mécanique aux membranes synthétisées. Cette résistance mécanique peut néanmoins poser un 

�S�U�R�E�O�q�P�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�H�� �I�L�O�P�V�� �P�L�Q�F�H�V�� �T�X�L�� �U�L�V�T�X�H�Q�W�� �G�¶�r�W�U�H�� �F�D�V�V�D�Q�W�V����Quant aux 
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diisocyanates aliphatiques, leur avantage majeur est une réactivité plus faible que celles des 

aromatiques, ce qui permet un meilleur contrôle de la réaction de synthèse. 

 

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

 

 

Figure A.2 : Exemples de  diisocyanates aromatiques utilisées pour la synthèse des polyuréthanes 
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I.3.3.2. Choix du diol 

Les oligomères diols utilisés pour la synthèse peuvent être :  

�x Des polyétherdiols : plusieurs familles de polyétherdiols sont commercialisées  comme 

les polyéthylèneglycols disponibles à différentes masses molaires. 

�x Des polyesterdiols : comme les oligomères de �¿-caprolactone (PCL) 

I.3.3.3. Voies de synthèse 

�/�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q���F�R�S�R�O�\�P�q�U�H���H�Q���S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H���S�H�X�W���V�H���I�D�L�U�H���H�Q���V�X�L�Y�D�Q�W���G�H�X�[���Y�R�L�H�V��[21] :  

- La voie directe (one-shot process) qui consiste à 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-polymère) dans laquelle la formation du polymère 

final passe par 2 étapes : un pré-�S�R�O�\�P�q�U�H�� �L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �H�V�W�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G��formé en 

mélangeant le polyol et le diisocyanate. Ce pré-polymère est ensuite converti en un 

polymère 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 synthèse des polymères en  polyuréthane 
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Figure A. 4 : Voie de synthèse indirecte des polymères en polyuréthane 

�/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���P�D�M�H�X�U���G�H���F�H�W�W�H���Y�R�L�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���T�X�¶�H�V�W���O�D copolymérisation est de pouvoir choisir 

des blocs associés ayant des propriétés complémentaires ���� �O�¶�X�Q���� �U�L�J�L�Ge par nature, aura pour 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U���O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �S�D�U���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �S�K�\�V�L�T�X�H�� �R�X�� �F�K�L�P�L�T�X�H���� �H�W�� �O�¶�D�X�W�U�H���� �G�H��

type élastomère, devra permettre la perméabilité sélective du solvant et des produits de 

réaction par affinités physico-chimiques et gonflement contrôlés. Cette approche doit 

permettre à 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 : Copolymère à blocs  de type  polyuréthane 

I.3.3.4. Avancement de la polymérisation 

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

polyaddition vont dépendre du nombre de fonctions réactives présentes dans le système. 
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Mathématiquement, ce nombre est défini par la fonctionnalité moyenne �B�§ du système 

 
�B�§
L

�Ã�J�Ü�B�Ü
�Ã�J�Ü

 (A-1)  

Avec  fi : nombre de fonctions réactives du monomère i  

ni : nombre de molécules du monomère i 

 

- Si  �B�§
L �t , le polymère obtenu est linéaire constitué par un enchainement de monomère dans 

une même direction. Ce type de polymère est généralement assez soluble. 

- Si  �B��
%
P �t , la croissance des macromolécules peut se développer dans différentes directions 

mettant en �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �X�Q�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�H�[�W�U�p�P�L�W�ps réactives par macromolécule. Les 

polymères obtenus dans ce cas auront des caractéristiques très différentes des polymères 

linéaires. Ils �D�X�U�R�Q�W�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�� �F�K�L�P�L�T�X�H�P�H�Q�W ponté  

généralement insoluble et infusible. 

�(�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �U�p�V�H�D�X�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H��

trifonctionnelle qui assure la réticulation chimique. Avec  ce type de réticulation, on assiste 

�j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���W�D�X�[���G�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���j���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W��

�O�H�� �S�R�L�Q�W�� �J�H�O���� �&�H�F�L�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �H�Q�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �S�R�Q�W�p�� �H�W�� �O�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�H�Y�L�H�Q�W��

insoluble. Le système perd ainsi ses propriétés de fluide visqueux sans toutefois posséder 

l'état solide élastique final. Visuell�H�P�H�Q�W�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �G�X  point de  gélification se manifeste 

par une augmentation subite de la viscosité de la solution  qui prend �O�¶�D�V�S�H�F�W�� �G�¶�X�Q�� �J�H�O����

(Figure A 6). 

 

 

Figure A 6 : Évolution de la viscosité en fonction du temps lors de la polymérisation 
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Plusieurs équations permettent de prédire une valeur théorique �’ �edu �G�H�J�U�p���G�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W���G�H��

la réaction au niveau duquel la gélification a lieu 

�x �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���&�D�U�R�W�K�H�U�V :              

 
�L�Ú 
L

�t

�B�§
 (A-2)  

Avec �B�§ : la fonctionnalité moyenne du système. 

 

 

�x �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���)�O�R�U�\-Stockmayer :    
 

 
�L�Ú 
L

�s
�>�s 
E �é�:�B 
F �t�;�?�4�á�9 (A-3)  

 
 
 

Avec   f : fonctionnalité des unités de branchement 

                     �!: proportion de groupements appartenant à des unités de branchement 

 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�¶�D�F�F�R�U�G���H�Q�W�U�H���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���H�W���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V��

toujours vérifié car les calculs ne prennent pas en compte l'effet des réactions 

�L�Q�W�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �G�H�V�� �J�U�R�X�S�H�V�� �W�H�U�P�L�Q�D�X�[�� �T�X�L�� �G�R�Q�Q�H�Q�W�� �Q�D�L�V�V�D�Q�F�H�� �j�� �F�H�� �T�X�¶�R�Q�� �D�S�S�H�O�O�H les 

boucles perdues  « wasted loops » [22]. Cette déviation  par rapport aux valeurs théoriques 

peut aussi être expliquée par la différence de réactivité des différents groupements 

fonctionnels �D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���P�r�P�H���P�R�O�p�F�X�O�H��[23]. 

Expérimentalement, la valeur du point gel (pg) obtenue devrait être comprise entre les 

deux valeurs théoriques de Carothers et de Flory-Stockmayer.       

pg(Flory-Stockmayer) <pg (expérimental) <pg (Carothers) 

Pour cette raison, une attention particulière doit donc être portée �D�X���V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W���O�D��

réaction. Le but étant de pouvoir couler la membrane avant la gélification de la solution. 

�/�H���V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���I�D�L�W���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H. 
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I.4. Caractérisation du polymère et des membranes 

I.4.1. Suivi de la réaction par spectroscopie Infrarouge 

La réaction de synthèse des polyuréthanes met  en jeu plusieurs fonctions qui peuvent 

être détectées par infrarouge.  

�(�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�����F�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V��

peuvent êtres classées en 3 familles différentes :  

�x �/�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �G�R�Q�W���O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�Dbsorption diminuent au cours de la réaction (fonctions 

hydroxyles, fonctions isocyanates) 

�x    �/�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�Dbsorption augmentent au cours de la réaction 

(groupement carbonyles uréthanes, groupement amides) 

�x �/�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�R�Q�W���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�Dbsorption restent invariables au cours de la réaction  

(groupements aliphatiques, fonctions éther). 

 

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

 

Tableau A. 3 �����1�R�P�E�U�H�V���G�¶�R�Q�G�H���U�H�O�D�W�L�I�V���D�X�[���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���J�U�R�X�S�H�P�H�Qts caractéristiques des réactifs et des 

produits de la réaction de synthèse des polyuréthanes 

Groupement �1�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H (cm-1) 

Hydroxyle OH 3300 

Isocyanate NCO 2270 

Carbonyle uréthane CO 1710 

Ether COC 1100 

Aliphatique CH 2900 

 

Selon de loi de Beer Lambert �#�Ü
L �Ý�Ü
H �H 
H �% 

Avec   �ï �� �����$�L�U�H���G�X���S�L�F���G�¶�D�Esorption relatif à la fonction i 

�B�g ��: �&�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��molaire de la fonction i (L.mol-1.cm-1) 

l    : Longueur de la solution parcourue par le faisceau lumineux (cm) 

��: Concentration de la solution (mol/L). 

�(�Q���V�H���E�D�V�D�Q�W���V�X�U���F�H�W�W�H���O�R�L�����H�W���H�Q���V�X�S�S�R�V�D�Q�W���T�X�H���O�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V��

et des produits de la réaction ont en première approximation des valeurs très proches, les 

variations des concentrations peuvent donc être assimilées aux variations des absorbances. 
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�$�I�L�Q�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �R�X�� �G�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�V��

�J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V���� �L�O�� �I�D�X�W�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�H�U�� �O�¶�D�L�U�H�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �G�H�� �F�H�V�� �J�U�R�X�S�H�P�H�Q�W�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�L�U�� �G�¶�X�Q�� �S�L�F�� �G�H��

référence invariable. 

I.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

La ther�P�R�J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�H�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �P�H�V�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�X�Q��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �V�R�X�P�L�V�� �j�� �X�Q�H�� �S�U�R�J�U�D�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �V�R�X�V�� �D�W�P�R�V�S�K�q�U�H��

�F�R�Q�W�U�{�O�p�H�����(�O�O�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���X�Q�H���P�H�V�X�U�H���J�O�R�E�D�O�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���P�D�W�L�q�U�H�� 

Expérimentalem�H�Q�W�� �O�D�� �F�R�X�U�E�H�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�Q��

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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I.4.3. Analyse enthalpique différentielle (DSC) 

L�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�T�X�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H ou calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

est une technique qui mesure la variation du flux thermique émis ou reçu par un échantillon 

�O�R�U�V�T�X�¶�L�O���H�V�W���V�R�X�P�L�V���j���X�Q�H���S�U�R�J�U�D�P�P�D�W�L�R�Q���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����V�R�X�V���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���F�R�Q�W�U�{�O�p�H�� 

�(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�R�U�V�T�X�¶�R�Q�� �F�K�D�X�I�I�H�� �X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �� �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U��

�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�J�H�� �G�H�� �F�K�D�O�H�X�U�� �V�D�Q�V�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�L�W�� �X�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�V�V�H����

�&�H�V���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�����T�X�L���Q�H���V�R�Q�W���G�R�Q�F���S�D�V���G�p�W�H�F�W�p�H�V���S�D�U���O�¶�$�7�*�����S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���D�Q�D�O�\�V�p�H�V���S�D�U���O�D��

DSC  qui permet de déterminer la température à laquelle elles se sont déroulées ainsi que  la 

quantité de chaleur échangée. 

Ces transformations ne sont pas les mêmes selon le type de polymère. 

�x Si le polymère est amorphe avec des chaînes ne présentant aucun arrangement 

ordonné, il sera caractérisé par sa température de transition vitreuse Tg. Les polymères 

utilisés à une température inférieure à leur Tg sont dit vitreux, tandis ce que ceux utilisés à 

une température supérieure à leur Tg sont appelés élastomères ou encore polymères 

caoutchoutiques. 

�x Si le polymère est semi-cristallin, composé de zones amorphes et de zone cristallines, 

il sera caractérisé en plus par des températures de changement de phases relatives à sa zone 

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

 

Figure A. 6 : Courbe schématique d'un thermogramme de �'�6�&���G�¶�X�Q���S�R�O�\�P�q�U�H���V�H�P�L-cristallin 
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Comme schématisée sur la Figure 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  à laquelle intervient la 

transition de phase (température de cristallisation Tc ou température de fusion Tf), tandis que 

�O�¶�D�L�U�H���G�X���S�L�F���S�H�U�P�H�W���G�H���T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U���O�D���F�K�D�O�H�X�U���O�D�W�H�Q�W�H���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� 

Quant à la transition vitreuse, elle est caractérisée par un décalage brutal de la ligne de base, et 

peut être déterminée par la méthode dite « des tangentes ».Contrairement à la cristallisation et 

�j���O�D���I�X�V�L�R�Q�����L�O���V�¶�D�J�L�W���G�D�Q�V���F�H���F�D�V���O�j���G�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H����ème ordre qui ne fait pas intervenir 

�G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �G�H�� �F�K�D�O�H�X�U���O�D�W�H�Q�W�H���P�D�L�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�� �O�D�� �� �F�D�S�D�F�L�W�p��calorifique du 

polymère. Cette transition correspond à un changement du degré de liberté des chaînes 

�P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�� �H�W�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�V�� �I�R�U�F�H�V�� �G�¶�L�Qteractions moléculaires, de la cristallinité du 

polymère ou encore de la longueur de la chaîne. 
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CHAPITRE II  :   MATERIAUX ET METHODES  

 

II.1.  Matériaux : Solvants et Réactifs 

Tous les solvants et réactifs  utilisés au cours de la synthèse ont été commandés chez Sigma-

�$�O�G�U�L�F�K�����j���O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�X��polyglycérol-3, aimablement fourni par la société SOLVAY. 

Ils ont été tous conservés sous gaz inerte et  sur tamis moléculaire 4Å dans des récipients 

�K�H�U�P�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���I�H�U�P�p�V���D�I�L�Q���G�H���O�H�V���S�U�R�W�p�J�H�U���G�H���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���G�H���O�¶�D�L�U�� 

Le solvant de synthèse est le N,N-diméthylmformamide (DMF) et les polyétherdiols utilisés 

(PEG400,TTG,TTEG) ont été conservés à température ambiante. 

Les 3 diisocyanates utilisés, dont les structures sont présentées dans la Figure A. 7 ont été 

conservés au réfrigérateur (�C�ð�£���•. Le PEG 1000 et le polyglycérol-3 ont été maintenus fondus 

à 70°C. 

 

Figure A. 7 : Structures chimiques des différents diisocyanates utilisés pour la synthèse 
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Les caractéristiques principales des réactifs utilisés sont regroupées dans le Tableau A. 4. 

Tableau A. 4 : Principales caractéristiques des réactifs utilisés 

Réactif 
Masse 

molaire 
(g/mol) 

Forme à 
température 

ambiante 

Température  

de fusion (°C) 

Température 

�G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q��

(°C) 

Densité 

(g/cm3) 

Polyéthylène 

glycol 400 

(PEG400) 

�§�������� 
liquide 

visqueux 
4 250 1,1 

Polyéthylène 

glycol 1000 

(PEG1000) 

�§���������� solide 39 > 200 1,1 

Triéthylène 

glycol (TEG) 
150,17 

liquide 

visqueux 
-7 278 1,124 

Tetraéthylène 
glycol 

(TTEG)  

194,23 
liquide 

visqueux 
-6 324-330 1,12 

Toluène-2,4-

diisocyanate 

(TDI)  

174,15 liquide 21,8 
115-120 à  

13 hPa 
1,214 

1,3 

bis(isocyanato

methyl) 

benzène (XDI)  

188,19 liquide - 7 

 

80-90 °C à 

0,02 mm Hg 

 

1,202 

4,4'-

diisocyanatede 

diphényl-

méthylène 

(MDI)  

250,25 solide 37 200 à 7 hPa 1,2 
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II.2.  Méthodes et stratégies de synthèse 

II.2.1. Protocole de synthèse 

Rappelons ici que la méthode de synthèse est une polymérisation par étape en solution  

résultant de la réaction entre un diisocyanate, un oligomère diol (polyétherdiols ou 

p�R�O�\�H�V�W�H�U�G�L�R�O�V�����H�W���X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H���W�U�L�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�����H�W���F�H���V�H�O�R�Q���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���V�X�L�Y�Dnte : 

2  Diisocyanate (D)  + 1 Oligomère diol (P)  +

Û


Ü
 Triol (T)                      Polyuréthane réticulé 

La voie  de synthèse adoptée est la voie indirecte dans laquelle la synthèse se fait dans 2 

étapes successives : 

Etape 1 : Réaction entre 2 équivalents en moles du diisocyanate et un équivalent de 

�O�¶oligomère diol, à la fin de cette étape uniquement 50% des fonctions isocyanates sont 

consommées. 

Etape 2 ���� �$�M�R�X�W�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �W�U�L�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �S�R�X�U�� �O�D��

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

Pour les toutes premières synthèses, le glycérol a été choisi comme molécule trifonctionnelle 

assurant la réticulation chimique. Après quelques essais préliminaires, il a été remplacé par un 

polyglycérol qui est le polyglycérol-���� ���3�*�������� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �� �S�R�O�\�J�O�\�F�p�U�R�O�� �j�� �O�D�� �S�O�D�F�H�� �G�X��

�J�O�\�F�p�U�R�O�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �P�H�L�O�O�H�X�U�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�H�� �� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q���� �/�H�V��chaînes plus longues 

des polyglycérols rendent les fonctions OH- situées aux extrémités beaucoup moins réactives 

que celles du glycérol. La réaction est de ce fait moins rapide donc facilement contrôlable. 

�/�D���T�X�D�Q�W�L�W�p�����V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���H�Q��polyglycérol-3 pour la consommation de la totalité 

des fonctions diisocyanates restantes après réaction avec le PEG a été calculée en se basant 

sur les teneurs massiques en différents polyglycérols dans le polyglycérol-3 données par le 

fournisseur (Tableau A. 5). 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �P�R�O�D�L�U�H�V�� �H�W�� �P�D�V�V�L�T�X�H�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V��deux 

paramètres ont été calculés : 

La masse molaire (MPG3): définie par la formule    �� �T�K�7
L ���Ã�/�E
H �¨���I�E 

MPG3�C250g/mol 

Le nombre de fonctions OH disponible par mole de polyglycérol-3 

DMF 
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�J���1�*�? 
L �� 
Í �J �Ü
H �J���1�*�?
�Ü 

Avec    nOH- = nombre de fonctions OH- par mole de polyglycérol-3 

ni = nombre de  mole du constituant i= (% mi * MPG3)/M i 

nOH-
i = nombre de fonctions OH- par 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 

�/�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H���V�H�U�D���G�R�Q�F������������������ 

2  Diisocyanate (D)  + 1Oligomère diol (P)  +0.37PG3 �o   Polyuréthane 

Tableau A. 5 : Composition du polyglycérol-3 

Constituant i 
Formule 

brute 

Masse molaire 

M i (g/mol) 

% massique 

(% mi) 

n moles/ 

mol PG3 

Diglycérol C6H14O5 166 27,7 0,417 

Triglycérol C9H20O7 240 46,2 0,418 

Tétraglycérol C12H26O9 314 17,9 0,14 

Pentaglycérol C15H32O11 388 5,6 0,03 

Hexaglycérol C18H14O5 462 2,6 0,01 

 

�x Formulations étudiées 

Choix des diisocyanates : Dans un premier �W�H�P�S�V���Q�R�W�U�H���F�K�R�L�[���G�¶oligomère �G�L�R�O���V�¶�H�V�W���I�L�[�p���V�X�U��

le PEG 400. Trois diisocyanates différents ont été utilisés donnant ainsi trois formulations 

différentes :                                   PEG4001-MDI2-PG3 0.37 

                                                     PEG4001-TDI2- PG3 0.37 

                                                     PEG4001-XDI2- PG3 0.37 
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Choix des oligomères diols : Dans un second temps, le MDI a été fixé comme diisocyanate 

de départ. Cependant trois oligomères diols ont été cette fois utilisés donnant 3 nouvelles 

combinaisons de formulations : 

PEG10001-MDI2- PG3 0.37 

TEG1-MDI2- PG3 0.37 

TTEG1-MDI2- PG3 0.37 

II.2.2. Synthèse des membranes 

Le travail de synthèse a été fait en deux étapes : la synthèse dans un premier temps de 

membranes denses autosupportées assez épaisses (de 100 µm à 300µm)  et ensuite  la 

synthèse de membranes composites de faible épaisseur (de 1 µm à 10µm). 

II.2.2.1. Préparation des membranes denses autosupportées 

La réaction est menée dans un récipient en verre �L�Q�H�U�W�p�� �j�� �O�¶�$�U�J�R�Q�� �H�W�� �K�H�U�P�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���I�H�U�P�p����

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

�x �2�Q���F�R�P�P�H�Q�F�H���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���S�D�U���I�D�L�U�H���U�p�D�J�L�U���O�¶oligomère diol (1éq) avec le  diisocyanate 

(2éq), tous les deux étant déjà été dilués dans le solvant de synthèse (DMF). La 

température de synthèse varie en fonction des réactifs de départ. 

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

appropriée à notre synthèse. 

�x Lorsque 50% des fonctions diisocyanates sont consommées, on ajoute du polyglycérol 

�G�L�O�X�p���G�D�Q�V���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���H�Q�� �T�X�D�Q�W�L�W�p���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���S�R�X�U���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�H��

la totalité des fonctions diisocyanates restantes (0.37éq). 

�/�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W�� �Ge la réaction est suivi afin de pouvoir couler la membrane avant 

�O�¶�D�W�W�H�L�Q�W�H���G�X���© point gel ».Ce suivi est effectué par spectroscopie infrarouge. 

 

La solution est ensuite dégazée  sous vide pendant 10 minutes  puis coulée dans des moules 

circulaires en téfl�R�Q���� �/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�W�U�{�O�p�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �G�X��

moule et de la masse du polymère utilisé selon la formule suivante : 
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�A���� 
L ��
�I 
H �¨���O

�é 
H �Â 
H �N�6 

Avec    e   :  épaisseur de la membrane (m) 

m  : masse de la solution de polymère à couler (g) 

          % s : proportion massique du solvant dans la solution 

�!m : masse volumique de la membrane (g.m-3) 

r    :  rayon du moule (m) 

 

�/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W�����F�R�P�P�H�Q�F�H���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H�����V�R�X�V���O�D���K�R�W�W�H���S�H�Q�G�D�Q�W������ heures 

minimum. La membrane subit ensuite un traitement thermique ; elle est chauffée à 50 °C 

pendant 3heures puis à 80°C pendant 2h. Ce traitement est achevé en maintenant le film sous 

vide à 100°C pendant une heure. 

�/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���W�R�X�W�H���W�U�D�F�H���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W���Y�p�U�L�I�L�p�H���S�D�U�����O�D���V�W�D�E�Llisation de la masse finale de la 

membrane. 

II.2.2.2. Préparation des membranes composites 

Si nécessaire, la préparation des membranes composites commence par un prétraitement du 

support microporeux. Le prétraitement consiste à immerger le support dans un produit 

�G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���� �'�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �F�D�V�� �G�H�X�[�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�V���� �Oe glycérol et la 

cyclométicone (Tableau A. 6). 

�8�Q�H�� �I�R�L�V�� �O�¶�L�P�S�Uégnation terminée, la surface du support est soigneusement essuyée et la 

solution de polymère (préparée comme expliquée précédemment dans la section II.2.2.1) est 

�F�R�X�O�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�F�K�L�Q�H�� �D�X�W�R�P�D�W�L�V�p�H�� �G�R�W�pe �G�¶�X�Q�� �D�S�S�O�L�F�D�W�H�X�U�� �G�H�� �I�L�O�P�� ��Figure A. 8). 

�/�¶�p�S�Disseur souhaitée �G�X���I�L�O�P���H�V�W���U�p�J�O�p�H���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�H�X�U�� 

�/�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���Y�D�U�L�p�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���Y�L�V�F�R�V�L�W�p���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����D�L�Q�V�L���T�X�H���O�D��

longueur de la course en fonction des dimensions du support. 

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

15 minutes. Elle subit ensuite le même traitement thermique que les membranes denses. 
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Tableau A. 6 �����&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H�V���S�U�R�G�X�L�W�V���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�H���S�U�p�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�X support 

�3�U�R�G�X�L�W���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q Structure 
Formule 

brute 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

T 

ébullition 

(°C) 

Glycérol 
 

C3H8O3 92 290 

Cyclométicone 

 

C10H30O5Si5 370 210 

 

 

 

 

Figure A. 8: Machine automatisée �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���I�L�O�P�����(�O�F�R�P�H�W�H�U������������ 
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II.2.3. Caractérisation  des membranes 

II.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 Lambert ���#�Ü
L �Ý�Ü
H �H 
H �%�Ü 

Avec    �ï �� ��: Aire du pic �G�¶�D�Esorption relatif à la fonction i 

���B�g �� �����&�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���P�R�O�D�L�U�H���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���L�����/���P�R�O-1.cm-1) 

 l    : Longueur de la solution parcourue par le faisceau lumineux (cm) 

�%�Ü: Concentration de la fonction i dans la solution (mol/L). 

�(�Q�� �V�H�� �E�D�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �F�H�W�W�H�� �O�R�L���� �H�W�� �H�Q�� �V�X�S�S�R�V�D�Q�W�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �P�R�O�D�L�U�H�� �G�H�V��

réactifs et des produits de la réaction ont en première approximation des valeurs très 

proches, les variations des concentrations peuvent donc être assimilées aux variations des 

absorbances. 

�#�Ü
N �%�Ü 

En plus et a�I�L�Q���G�H���S�R�X�Y�R�L�U���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���W�D�X�[���G�H���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���R�X���G�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�H�V��

fonctions on a dû �Q�R�U�P�D�O�L�V�H�U���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���S�L�F�V���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���X�Q���S�L�F���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H���G�R�Q�W���O�H�V���E�D�Q�G�H�V��

�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���U�H�V�W�H�Q�W���L�Q�Y�D�U�L�D�E�O�H�V���D�X��cours de la réaction. Ainsi le suivi de la réaction se fait 

par le suivi du rapport  

�� �:�–�; 
L
�� �:�–�;

�� �g�l�t
���� 

avec  A(t) : aire du pic relatif aux fonctions à quantifier �j���O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W���W 

         Ainv : aire du pic relatif aux fonctions invariables. 

Le taux de conversion de l�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���D�X�W�U�H���T�X�H�����������’ 
L �@�s 
F
�V�:�r�;

�V�,
���A 
H�s�r�r 

avec  R0 : l�H���U�D�S�S�R�U�W���5���j���O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W���W� �� 

 

Une méthode d'intégration dans laquelle on  spécifie les fréquences limites pour les  zones 

qui doivent être 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 définies. La zone au-

dessus de cette ligne sera intégrée. 
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Figure A. 9 �����0�p�W�K�R�G�H���G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�L�F�V 

II.2.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 Des observations par microscopie électronique à balayage (MEB) ont permis la 

caractérisation des supports choisis ainsi que des membranes composites synthétisées.  

�'�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���R�Q�W���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�V : 

�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 membrane : l�H�� �E�X�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V�� �H�V�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �O�H�V��

différentes couches constituant la membrane. Les échantillons ont été donc immergés et 

coupés dans  �O�¶�D�]�R�W�H���O�L�T�X�L�G�H���D�I�L�Q���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���F�R�X�S�H�V���Q�H�W�W�H�V���V�D�Q�V���G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H����

Des supports sous forme de « L �ª���V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���F�H���J�H�Q�U�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� 

Les observations ont été faites avec un microscope de la société JEOL (JSM 6490LV) équipé 

d'un système EDS (microanalyseX) IDFix de la société SAMx. 

II.2.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Les thermogrammes ont été réalisés avec appareil  de la société Mettler Toledo (TGA/DS1 

�6�)�����G�R�W�p���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���I�U�R�L�G�����0�L�Q�L�F�K�L�O�O�H�U���+�X�E�H�U���� 

Les analyses ont été faites dans des creusets en Aluminium de 70 µl contenant 5 à 10 mg de 

�S�U�R�G�X�L�W���V�R�X�V���X�Q���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H���G�H���������P�O���P�L�Q�� 
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�/�H�� �S�U�R�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�H�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �j�� �����ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ������

�P�L�Q�X�W�H�V�����V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q�H���P�R�Q�W�p�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���M�X�V�T�X�¶�D�����������ƒ�&�����j���X�Q�H���Y�L�W�H�V�Ve de 20°C/minute. 

II.2.3.4. Analyse enthalpique différentielle (DSC) 

Les thermogrammes ont été réalisés avec un calorimètre différentiel à balayage de la société 

�0�H�W�W�O�H�U���7�R�O�H�G�R�����'�6�&���������������G�R�W�p���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���I�U�R�L�G�����,�Q�W�U�D�F�R�R�O�H�U���+�X�E�H�U���7�&���������0�7-F). 

Les analyses ont été faites dans des creusets en Aluminium de 20 µl contenant 3 à 5 mg de 

produit. 

Les mesures ont été réalisées  entre �± 40°C et 150 °C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min 

�V�R�X�V���X�Q���G�p�E�L�W���G�¶�D�]�R�W�H���G�H���������P�O���P�L�Q�� 

II.2.3.5. Détermination des masses volumiques 

Les mesures des �P�D�V�V�H�V�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q��

pycnomètre à hélium (ACCUPyc 1330) de la société MICROMERITICS sur des échantillons 

�G�H���I�L�O�P�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����j�������J���� 

II.2.3.6. Mesure de gonflement 

�$�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�D���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���S�K�\�V�L�F�R-chimique des copolymères synthétisés, différents 

échantillons épais de membranes (100µm-300µm) ont été immergés dans une large gamme de 

solvants organiques. �8�Q�H���I�R�L�V���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���D�W�W�H�L�Q�W�����O�H�V���W�D�X�[���G�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���R�Q�W���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V���S�D�U��

la méthode gravimétrique dont le principe est la mesure de �O�D���S�U�L�V�H���G�H���P�D�V�V�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

�G�R�Q�Q�p���D�S�U�q�V���L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���P�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�H�F. 

 

�6�=�Q�T���@�A���C�K�J�B�H�A�I�A�J�P 
L�F
�I�=�O�O�A���±�?�D�=�J�P�E�H�H�K�J���C�K�J�B�H�±���•���H�"�±�M�Q�E�H�E�>�N�A���� �I�=�O�O�A���±�?�D�=�J�P�E�H�H�K�J���O�A�?��

�I�=�O�O�A���±�?�D�=�J�P�E�H�H�K�J���O�A�?
�G
H�s�r�r 

II.2.3.7. Expériences de nanofiltration organique 

Trois solvants différents ont été sélectionnés pour tester les membranes synthétisées : 

le toluène, le DMC �H�W���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� 

�/�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�Lon de nanofiltration utilisée pour ces expériences et qui a été entièrement mise en 

place en parallèle des travaux de synthèse des membranes, sera amplement décrite dans la  

partie C de ce manuscrit, totalement dédiée aux expériences de nanofiltration 

On se contentera dans cette partie de décrire brièvement le fonctionnement du pilote. 

Une pompe est utilisée pour ramener le liquide au niveau de la cellule de nanofiltration, dont 

la surface active est de  34 cm2. La 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. 

 

 
�,�é 
L

�8�ã��
H �A

�¿�P�� 
H �5
 

 
(A-4)  

avec  Jv : Densité du flux normé (l.m/hm2) 

        Vp : Volume du perméat collecté (l) 

 e : épaisseur de la membrane (m) 

  �¨t : durée (h) 

    S: surface de la membrane (m2) 

 

 
�.�ã 
L

�,�é
�¿�2

 

 
(A-5)  

avec  �¨�3��: différence de pression de �S�D�U�W���H�W���G�¶�D�X�W�U�H���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H�����E�D�U�� 

 

Quelques expériences de nanofiltration du catalyseur Grubbs-Hoveyda II dont la structure est 

schématisée dans la Figure A. 10 �R�Q�W���p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �j�� �O�¶�8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p�� �5�H�Q�Q�H�V�� ��-  UMR Sciences 

�&�K�L�P�L�T�X�H�V�� �G�H�� �5�H�Q�Q�H�V�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�L�S�H�� �&�K�L�P�L�H�� �H�W�� �,�Q�J�p�Q�L�H�U�L�H�� �G�H�V�� �3�U�R�F�p�G�p�V�� ���S�D�U�W�H�Q�D�L�U�H�� �G�X��

projet). 

 

 

 

 

 

Figure A. 10 : Catalyseur Grubbs-Hoveyda II (M= 627 g.mol-1) 

Une solution du catalyseur dans le toluène à une concentration de 0,50 mM est préparée. 

Le taux de rejet est calculé selon la formule suivante : 

 
�6�4���:�¨ �; 
L 
l�s 
F

�%�É
�%�Ë


p 
H�s�r�r 

 

(A-6)  

avec CP et CR respectivement les concentrations du catalyseur dans le perméat et dans le 

rétentat. 

Ru

O

Cl

Cl

NN
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CHAPITRE III  : RESULTATS ET INTERPRETATIONS  

 

III.1.  Syhthèse des poluyréthanes 

III.1.1.  Startégie de synthèse adoptée 

�'�D�Q�V���O�¶�X�Q�H���G�H�V��ses études au début des années 70, Paul avait prévu que la sélectivité 

des membranes fortement gonflées en milieu organique ne devrait pas être assez importante 

[24]. 

Cette idée reste soutenue même par des études très récentes �F�R�P�P�H���O�¶�p�W�X�G�H�����G�H���6�F�K�P�L�G�W���H�W��al. 

menée en 2013 [25] �G�D�Q�V�� �� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �M�X�V�W�L�I�L�D�L�H�Q�W�� �O�H�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �W�D�X�[�� �G�H�� �U�H�M�H�W�� �G�¶�X�Q��

ensemble de solutés dans le 2-propanol et le n-butanol à travers une membrane à base de 

polyimide (Starmem122), par les taux de gonflement élevés de la membrane dans les solvants 

cités. 

Van Berlo et al.[26] ont quant �j�� �H�X�[�� �U�D�S�S�R�U�W�p�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �G�D�Q�V�� �G�H�V��

membranes PDMS réduisait de manière significative le gonflement et améliorait ainsi la 

rétention �G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�R�O�R�U�D�Q�W�V���G�L�V�V�R�Xs dans le propanol. 

�&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���V�X�U���F�H�W�W�H���L�G�p�H���T�X�H���V�¶�H�V�W���E�D�V�p�H���Q�R�W�U�H���S�K�L�O�R�V�R�S�K�L�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V��à base 

de �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H�����3�D�U�W�D�Q�W���G�X���S�U�L�Q�F�L�S�H���T�X�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���J�R�Q�I�O�p�H���D�X�U�D���I�R�U�F�p�P�H�Q�W���X�Q�H���V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p��

médiocre, nous nous somme fixé comme objectif de me�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H���G�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���U�L�J�L�G�H�V����

ayant de faibles taux de gonflement dans les solvants organiques  en particulier  dans le 

toluène, solvant principal de notre étude. Les polyuréthanes synthétisés étaient des 

copolymères à bloc dont les caractéristiques peuvent être facilement modulées en faisant 

varier les réactifs de départ. 

III.1.2.  Synthèse des polyuréthanes 

Dans un premier temps, plusieurs formulations de polyuréthanes ont été testées, le but 

�p�W�D�Q�W�� �G�H�� �Y�R�L�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�O�R�F�V�� �V�R�X�S�O�H�V�� �H�W�� �G�H�V�� �E�O�R�F�V�� �U�L�J�L�G�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V��

caractéristiques du polymère obtenu. 

Pour la modulation du bloc rigide, on a fait réagir trois diisocyanates différents avec le même 

polyetherdiol qui est le PEG400. La réticulation chimique a été assurée par le polyglycérol-3. 
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Trois polymères de formulations différentes  ont ainsi été obtenus : (PEG4001-MDI 2-PG3 

0.37), (PEG4001-TDI 2- PG3 0.37) et (PEG4001-XDI 2- PG3 0.37). 

�(�Q�V�X�L�W�H���H�W���D�I�L�Q���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�X���E�O�R�F���V�R�X�S�O�H�����R�Q���D���I�D�L�W���U�p�D�J�L�U���O�H���0�'�,���T�X�L���D���p�W�p��

fixé comme diisocyanate de départ, avec trois polyétherdiols, donnant naissance à trois autres 

formulations (TEG1-MDI2- PG3 0.37), (TTEG1-MDI2- PG3 0.37) et (PEG10001-MDI2- PG3 

0.37). 

 

Figure A. 11: Exemple du copolymère à base de polyétheruréthane chimiquement réticulé 

�3�R�X�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V���� �O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �V�X�L�Y�L�� �S�D�U��

spectroscopie infrarouge. 

Comme le montre la Figure A. 12, on assiste au cours de la réaction de polymérisation à une 

�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���U�H�O�D�W�L�Y�H���D�X�[���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���L�V�R�F�\�D�Q�D�W�H�V���H�W���j���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �D�X�[�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �X�U�p�W�K�D�Q�H�V���� �3�R�X�U�� �O�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�Dction, 

�Q�R�W�U�H���F�K�R�L�[���V�¶�H�V�W porté sur la bande isocyanate étroite et sans épaulement située à 2270 cm-1, 

plutôt que sur la bande hydroxyle peu caractéristique et large, située entre 3200 cm-1et 3600 

cm-1. 

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 à 2900 cm-1. 

Ainsi le suivi de la réaction se fait par le suivi du rapport  

�� �:�–�; 
L
�� �:�–�;

�� �g�l�t
���� 

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

         Ainv : aire du pic relatif aux fonctions aliphatiques. 

Le taux de conversion de l�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���D�X�W�U�H���T�X�H�����������’ 
L �@�s 
F
�V�:�r�;

�V�,
���A 
H�s�r�r 

avec  R0 : le rapport R à �O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W���W� �� 

�/�H�� �V�X�L�Y�L�� �G�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�¶�X�Q�H�� �H�[�W�U�r�P�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���� �,�O�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H��

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���O�¶�D�M�R�X�W���G�X���S�R�O�\�J�O�\�F�p�U�R�O�� 

Outre ces deux aspects, ce suivi nous permet surtout de détecter la zone de gélification du 

copol�\�P�q�U�H���� �5�D�S�S�H�O�R�Q�V�� �L�F�L�� �T�X�H�� �O�H�� �S�R�L�Q�W�� �J�H�O�� �H�V�W�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�X�T�X�H�O�� �R�Q��

�D�V�V�L�V�W�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X���S�R�Q�W�p�������O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���G�H�Y�L�H�Q�W���L�Q�V�R�O�X�E�O�H���H�W���S�H�U�G���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

de fluide visqueux pour se transformer en un gel. La membrane doit donc être impérativement 

�F�R�X�O�p�H���D�Y�D�Q�W���O�¶�D�W�W�H�L�Q�W�H���G�H���F�H���S�R�L�Q�W�� 

 

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

 

La théorie prévoit que la valeur expérimentale du point gel devrait être comprise entre les 

deux valeurs théoriques de Carothers et de Flory-Stockmayer.       

pc (Flory-Stockmayer) <pc (expérimental) <pc (Carothers) 

Dans notre cas  

77.46%  <pc(expérimental) < 91.6% 

 

Dans un premier temps, des expériences préliminaires ont été conduites et  les réactions ont 

été menées volontairement au-delà du point gel afin de pouvoir délimiter la zone  de 

gélification. Pour toutes les synthèses, les valeurs déterminées étaient légèrement inférieures à 



Partie A : Résultats et Interprétations 

 

- 45 - 

 

la valeur de Flory-Stockmayer. Ce décalage par rapport à la théorie peut être expliqué par le 

fait que cette méthode de suivi est plutôt qualitative et ne peut pas constituer une méthode 

quantitative très précise.  

En effet la première �P�H�V�X�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�p�H�O�O�H�P�H�Q�W���I�D�L�W�H���j���W0 étant donné que quelques minutes 

sont nécessaires �S�R�X�U�� �O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �L�Q�L�W�L�D�O���� �(�Q�� �S�O�X�V���� �O�D�� �F�R�Q�Y�H�U�V�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�D�E�V�R�U�E�D�Q�F�H�� �H�Q�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �H�Q�� �V�X�S�S�R�V�D�Q�W�� �T�X�H��les coefficients d�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��

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

 

Au début, toutes les réactions ont été menées à température ambiante, les conditions 

ont été ensuite ajustées en fonction de la réactivité des différents réactifs à la suite de 

plusieurs expériences préliminaires. Par exemple pour le MDI dont la réactivité est élevée, 

une grande partie de la réaction est menée à 0°C. 

Les conditions optimisées des différentes réactions de synthèse sont résumées dans le Tableau 

A. 7 

Tableau A. 7 : Conditions de synthèse des polyuréthanes 

Polyuréthane 

T (°C) et durée 

�D�Y�D�Q�W���O�¶�D�M�R�X�W��

du PG3 

T (°C) et durée 

�D�S�U�q�V���O�¶�D�M�R�X�W���G�X��

PG3 

Taux de 

conversion auquel  

la membrane est 

coulée 

PEG4001-MDI 2-PG3 0.37 
1h à T.amb 

1h à 0°C 
1h à 0°C 67% 

 

PEG4001-TDI 2- PG3 0.37 

 

2h à T ambiante 1h30 à 40°C 70% 

PEG4001-XDI 2- PG3 0.37 3h à 40°C 2h à 60°C 73% 

TEG1-MDI2- PG3 0.37 
40 à T.amb 

1h à 0°C 
45 min à 0°C 65% 

TTEG1-MDI2- PG3 0.37 
40 à T.amb 

1h à 0°C 
45 min à 0°C 68% 

PEG1000-MDI2- PG3 0.37 
1h30 à T.amb 

1h 30 à 0°C 
1h à 0°C 75% 
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III.2.  Synthèse et caractérisation des membranes  denses en polyuréthane 

III.2.1.  Synthèse des membranes denses autosupportées 

La première étape dans la synthèse des membranes polyuréthanes a été la synthèse de 

membranes denses  auto-supportées assez épaisses (de 100 µm à 300µm)  qui vont permettre 

une  caractérisation intrinsèque du matériau. Cette caractérisation a pour but la sélection du 

matériau approprié  pour passer ensuite à la synthèse de membranes composites. 

Lors des premières synthèses, la solution  de polymère préparée comme décrit précédemment 

�p�W�D�L�W���F�R�X�O�p�H���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���G�H�V���P�R�X�O�H�V���H�Q���W�p�I�O�R�Q���� �/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���� �T�X�L���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�L�W��

���������G�H���O�D���P�D�V�V�H���W�R�W�D�O�H�����F�R�P�P�H�Q�o�D�L�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�X�Y�H���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W�������K���D�Y�D�Q�W���G�¶�r�W�U�H��augmentée 

à 60°C pendant la nuit. 

 Cependant un problème 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 être éliminées. 

�8�Q�H���H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���S�R�V�V�L�E�O�H���j�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���E�X�O�O�H�V���H�V�W���O�D���Y�L�V�F�R�V�L�W�p���p�O�H�Y�p�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�X��

�S�R�O�\�P�q�U�H�� �D�X�� �P�R�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�O�p�H���� �/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �U�D�S�L�G�H�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D��

membrane induit la solidification de celle-ci, et les molécules de solvant plus en profondeur 

restent coincées �D�X���P�R�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�R�Q�Q�D�Q�W���Q�D�L�V�V�D�Q�F�H���j�� �G�H�V���E�X�O�O�H�V���� �&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��

était accentué dans notre cas  par le chauffage de la membrane directement à 40°C. 

La solution à laquelle nous avons donc pensé était de diminuer la viscosité de la solution en 

�O�X�L���U�D�M�R�X�W�D�Q�W���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���M�X�V�W�H���D�Y�D�Q�W���G�H���O�D���F�R�X�O�H�U���H�W���G�H���F�R�P�P�H�Q�F�H�U���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

ambiante pendant toute la nuit. 

Ainsi la proportion totale massique du solvant a été graduellement augmentée de 40% à 70%, 

proportion à laquelle la quasi-totalité des bulles avait disparu. 

�$�I�L�Q�� �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �E�X�O�O�H�V�� �T�X�L�� �S�H�U�V�L�V�W�D�L�H�Q�W���� �X�Q�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H��dégazage  sous vide de la 

solution pendant 10 minutes avant de la couler a été rajoutée au protocole. 

�&�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �D�L�Q�V�L�� �D�P�p�O�L�R�U�p�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V���� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H�� �G�H�� �)�L�J�X�U�H�� �$����13, la 

synthèse de membranes denses homogènes 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 à base de MDI par exemple, la membrane synthétisée avec le 

�3�(�*�����������S�U�p�V�H�Q�W�D�L�W���O�H���S�O�X�V���G�H���V�R�X�S�O�H�V�V�H���H�W���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p�����S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���F�H�O�O�H�V���j���E�D�V�H��de PEG400 

ou de TEG. 

III.2.2.  �(�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V��

organiques 

�$�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�D�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �S�K�\�V�L�F�R-chimique aux solvants organiques des 

copolymères synthétisés, dans un premier temps différentes membranes correspondant à une 

série témoin (PEG4001-MDI 2-PG3 0.37) 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 à 

température ambiante et à 100°C pendant une �G�X�U�p�H���G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H��48 heures. 

Pour déterminer le taux de gonflement la méthode gravimétrique a été utilisée en mesurant la 

�S�U�L�V�H���G�H���P�D�V�V�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�R�Q�Q�p���D�S�U�q�V���L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���S�H�Q�G�D�Q�W���������K�H�X�U�H�V���S�D�U��

�U�D�S�S�R�U�W���j���O�D���P�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��sec. 

Comme schématisée sur la Figure A. 14, la membrane montre des taux de gonflement assez 

faibles dans les solvants peu polaires �F�R�P�P�H�� �O�H�� �W�R�O�X�q�Q�H�� �R�X�� �O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���� �3�R�X�U���O�H�V�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V�� �S�O�X�V��

polaires, les taux de gonflement sont plus importants mais restent néanmoins relativement 

faibles, attestant du caractère rigide de cette membrane. 
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  Figure A. 14 : Taux de gonflement massique �G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���3�(�*������-MDI-PG3 

dans différents solvants organiques à 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 métathèse, à savoir le toluène (Gm=6%) et le 

diméthylcarbonate (Gm=34%). �&�H�W�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �S�H�X�W�� �R�I�I�U�L�U�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �G�H�V��

performances de séparation �Y�D�U�L�D�E�O�H���G�¶�X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���j���X�Q���D�X�W�U�H�� 

 

Ens�X�L�W�H���� �H�W�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W��de la variation des réactifs de départ sur les 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �I�L�Q�D�O���� �O�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �G�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�Hs à base de 

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 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���P�D�V�V�L�T�X�H���G�X���E�O�R�F���U�L�J�L�G�H���� �$�L�Q�V�L���O�H���W�D�X�[�� �G�H�� �Jonflement le plus 

élevé a été obtenu avec le XDI, le diisocyanate �T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���O�D���P�R�L�Q�V���U�L�J�L�G�H��

de la série. 

La membrane à 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 copolymère. 

Les résultats obtenus étaient en parfait accord avec ceux obtenus avec la première 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 toluène par exemple augmente de presque 10 fois. 
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Tableau A. 8 : Taux de gonflement massique d'une série de membranes à base de PEG400 dans le 

toluène, le DMC et l'éthanol 

Membrane 
% massique 

du bloc 
rigide 

Gonflement 
massique dans 
le toluène (%) 

Gonflement 
massique dans 
le DMC (%) 

Gonflement 
massique dans 
�O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�������� 

PEG4001-MDI 2-
PG3 0.37 

50 6 34 23 

PEG4001-TDI2-
PG3 0.37 

46,5 7,5 40 30 

PEG4001-XDI2-
PG3 0.37 

43,3 11 45 36 

 

 

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

toluène, le DMC et l'éthanol 

Membrane 

% 
massique 
du bloc 
rigide 

Gonflement 
massique dans 
le toluène (%) 

Gonflement 
massique 

dans le DMC 
(%) 

Gonflement 
massique 

dans 
�O�¶�p�W�K�D�Q�R�O��

(%) 

TEG1-MDI2-PG3 0.37 67 2,7 8 - 

TTEG1-MDI2-PG3 0.37 63,5 4,8 14 - 

PEG4001-MDI2-PG3 0.37 50 6 34 23 

PEG10001-MDI2-PG3 
0.37 

31,4 26 59 42 

 

  

�Æ  Ces différents résultats obtenus avec les 2 séries de membranes montrent  

expérimentalement le grand intérêt de la méthode de copolymérisation et nous conforte dans 

notre choix de méthode de synthèse ���� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �V�R�X�K�D�L�W�pe, les 

caractéristiques des membranes peuvent être modulées en faisant varier soit le diisocyanate de 

départ, soit le polyol de départ. 
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III.2.3.  Mesure de la densité 

�/�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�H�V�� �P�D�V�V�H�V�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q��

pycnomètre à hélium sur trois types 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 

�G�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���� 

 
�é�ç�Û
L

�Ã�J�Ü�é�Ü
�Ã�J�Ü

 (A-7)  

avec   �é�ç�Û: masse volumique théorique (g/cm3) 

�é�Ü : masse volumique du réactif i (g/cm3) 

�J�Ü : nombre de moles du réactif i 

Tableau A. 10 : Masses volumiques des membranes polyuréthanes 

 

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

valeurs expérimentales des masses volumiques superieures aux valeurs théoriques. Cette 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���Y�L�H�Q�W���G�X���I�D�L�W���T�X�H���O�D���V�L�P�S�O�H���O�R�L���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�H���F�D�O�F�X�O���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V��

�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���Q�H���S�U�H�Q�G���S�D�V���H�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D réticulation qui augmente la densité du 

matériau. 

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

�G�H�Q�V�L�W�p�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H�� �P�D�V�V�L�Tue des segments souples, probablement 

due à une densité de réticulation moins élévée avec les polyols les plus longs ayant des  plus 

grandes masses molaires. 

 

 

 

Membrane �!théorique (g/cm3) �!expérimentale (g/cm3) 
% massique du 

bloc souple 

PEG4001-MDI2-PG3 0.37 1,183 1,249 50 

TTEG-MDI2-PG3 0.37 1,184 1.254 36,5 

TEG-MDI2-PG3 0.37 1,189 1,26 33 
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III.2.4.  Analyse thermogravimétrique (ATG) 

�&�H�W�W�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �D�� �S�R�X�U�� �E�X�W�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�D�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V��

synthétisées. 

Pour les différentes membranes analysées���� �D�X�F�X�Q�H�� �G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �Q�R�W�D�E�O�H�� �Q�¶�D�� �p�W�p��

observée avant 120°C, ce qui répond aux exigences de fonctionnement de la membrane à 

haute température (100°C). 

La Figure A. 15 �L�O�O�X�V�W�U�H���X�Q���H�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q���W�K�H�U�P�R�J�U�D�P�P�H���$�7�*���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H 

(PEG4001-MDI2-PG3 0.37). A 81°C par exemple, une diminution négligeable de la masse 

�L�Q�L�W�L�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �Q�H�� �G�p�S�D�V�V�D�Q�W�� �S�D�V�� �� 10-2 ���� �D�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�H���� �&�H�� �Q�¶�H�V�W�� �T�X�¶�j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H 

240�ƒ�&���T�X�¶�X�Q�H���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���Lmportante a été observée pour atteindre 64% à plus de 350°C. 

 

 

 

Figure A. 15: Thermogramme �$�7�*���G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H��(P400-MDI-PG3) 
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III.2.5.  Analyse enthalpique différentielle (DSC) 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�T�X�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �D�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�W�D�W�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �D�L�Q�V�L que les chaleurs associées à ces 

changements. 

Pour toutes les  membranes analysées (PEG4001-MDI2-PG3 0.37), (TEG1-MDI2-PG3 0.37) et 

(TTEG1-MDI2-PG3 0.37�������D�X�F�X�Q���S�L�F���G�H���I�X�V�L�R�Q���Q�L���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���Q�¶�D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p���G�D�Q�V���O�D���S�O�D�J�H��

de température balayée (ente -40°C et 150 °C), ce qui atteste du caractère amorphe des 

�S�R�O�\�P�q�U�H�V���P�L�V���H�Q���°�X�Y�U�H�� 

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

vitreuse (Tv) el les chaleurs spécifiques (�û�&�S���� pour les trois membranes (Tableau A.11). 

 

 
Figure A. 16 : Thermogram�P�H���'�6�&���G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���S�R�O�\�X�U�p�W�Kane (P400-MDI-PG3) 
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Tableau A. 11 : Température de transition vitreuses des membranes polyuréthanes et chaleurs 

spécifiques associées 

 

 

 

 

 

 

En comparant les résultats obtenus pour les différentes membranes, on note une 

diminution de la température de transition vitreuse avec �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�X���E�O�R�F��

souple. 

En effet dans les polymères préparés avec le diol de plus faible masse molaire, le nombre des 

bouts de chaînes 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 même phénomène 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 à partir de diols de différentes masses molaires.  

 �'�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �F�{�W�p�� �O�H�V�� �F�K�D�O�H�X�U�V�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V (�û�&�S) associées aux transitions vitreuses 

devraient rendre compte du caractère plus ou moins amorphe des matériaux : plus le caractère 

amorphe du polymère est prononcé, plus �û�&�S est importante. 

Dans des études �P�H�Q�p�H�V�� �X�O�W�p�U�L�H�X�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�L�S�H�� �V�X�U��une autre série de 

polyuréthanes, Nilly et al.[18] avaient rapporté des valeurs de chaleur spécifique assez faibles 

�S�R�X�U���O�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V���G�R�Q�W���O�H���F�D�U�D�F�W�q�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���D���p�W�p���S�U�R�X�Y�p���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�H�V���S�L�Fs de 

fusion et de cristallisation (�û�&�S de 0,13 Jg-1K-1 à 0,14 Jg-1K-1).  

Dans notre cas, des valeurs plus importantes ont été déterminées pour les différentes 

membranes analysées, confirmant le caractère amorphe des matériaux synthétisés. 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �S�D�U�� �'�6�&���� �Q�R�X�V�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �D�X�V�V�L�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�X��

traitement thermique que subit la membrane pour chasser toute trace de solvant.  

Une comparaison des thermogrammes de deux échantillons de membranes ayant subit des 

�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�R�Q�W�� �O�H��

traitement thermique est inachevé (Figure A. 17 (b�������G�¶�X�Q���S�L�F���H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H�� 

Membrane 
% massique du 

bloc souple 
Tv (°C) 

�û�&�S 

(Jg-1K -1) 

PEG4001-MDI2-PG3 0.37 50 15,4 0,506 

TTEG1-MDI2-PG3 0.37 36,5 21,9 0,423 

TEG1-MDI2- PG3 0.37 33 22,15 0,418 
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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���S�L�F���H�Q�G�R�W�K�H�U�P�L�T�X�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���U�psiduel encore contenu dans le 

polymère. La présence du solvant a conduit comme on peut le constater à une diminution de 

la température de transition vitreuse et donc à un changement des caractéristiques de la 

membrane. Cette diminution peut être expliquée par un phénomène de plastification des zones 

amorphes du polymère. 

Une attention particulière doit donc être portée au traitement thermique de membranes pour 

�T�X�¶�L�O���V�R�L�W���P�H�Q�p���M�X�V�T�X�¶�D�X bout pour toutes les synthèses. 

III.2.6.  Synthèse des membranes composites 

A ce st�D�G�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H�����O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �D���p�W�p���P�L�V���H�Q��

place et les matériaux ont pu être caractérisés grâce à la synthèse de films denses assez épais 

(de 100 µm à 300µm). 

Le passage à la synthèse de membranes composites peut donc être envisagé. Deux 

formulations de polyuréthane à base de MDI ont été sélectionnées : une formulation rigide 

(PEG4001-MDI2-PG3 0.37) et une autre plus souple (PEG10001-MDI2-PG3 0.37). 
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�/�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V���V�R�Q�W���F�R�P�S�R�V�p�H�V���G�¶�X�Q�H���I�L�Q�H���F�R�X�F�K�H���G�H�Q�V�H���G�X���S�R�O�\�Père synthétisé 

coulée sur un support microporeux.  Cette nouvelle structure des membranes permet  à la fois 

�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�H�V���I�O�X�[���G�H���S�H�U�P�p�D�W�L�R�Q���J�U�k�F�H���j���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�F�W�L�Y�H���j��

�O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X�� �P�L�F�U�R�Q�� �H�W�� �G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�D�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �P�p�F�D�Q�L�T�Xe de la membrane grâce à 

�O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�X�S�S�R�U�W���P�L�F�U�R�S�R�U�H�X�[���D�V�V�H�]���U�R�E�X�V�W�H���� 

            �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�H�V���H�V�W���O�R�L�Q���G�¶�r�W�U�H���X�Q�H���W�k�F�K�H���I�D�F�L�O�H���H�W���O�H��

�I�D�L�W���G�¶�D�Y�R�L�U���U�p�X�V�V�L���j���P�H�W�W�U�H���H�Q���S�O�D�F�H���G�H�V���I�L�O�P�V���G�H�Q�V�H�V�����T�X�L���V�H���V�R�Q�W���D�Y�p�U�p�V���r�Wre chimiquement et 

�S�K�\�V�L�T�X�H�P�H�Q�W���U�p�V�L�V�W�D�Q�W�V�����Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q���V�R�L���X�Q�H���J�D�U�D�Q�W�L�H���G�H���O�D���U�p�X�V�V�L�W�H���G�X���S�D�V�V�D�J�H���j���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H��

composite. 

Les défis à remporter pour réussir à avoir des membranes composites sont de différentes 

natures : 

- Le choix du support adéquat qui doit être chimiquement résistant au solvant de 

�V�\�Q�W�K�q�V�H���D�L�Q�V�L���T�X�¶�D�X�[���V�R�O�Y�D�Q�W�V���T�X�L���V�H�U�R�Q�W���p�W�X�G�L�p�V���H�Q���Q�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�� 

- La bonne adhérence de la couche dense au support et la résistance mécanique de 

�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���X�Q�H���I�R�L�V���V�R�X�P�L�V���j���G�H�V���K�D�X�W�H�V���S�U�H�V�V�L�R�Q�V�� 

- �/�H���P�D�L�Q�W�L�H�Q���G�H���O�D�����U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���H�W���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���G�p�I�D�X�W���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�H�Q�V�H��

�X�Q�H���I�R�L�V���V�R�Q���p�S�D�L�V�V�H�X�U���U�p�G�X�L�W�H���j���O�¶�R�U�G�U�H���G�X���P�L�F�U�R�Q 

�/�D�� �V�D�W�L�V�I�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �H�[�L�J�H�Q�F�H�V�� �S�H�X�W�� �V�¶�D�Y�p�U�H�U�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H���� �8�Q�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H��

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 à une large gamme de solvants organiques (acétone, éthanol, méthanol, 

�W�p�W�U�D�K�\�G�U�R�I�X�U�D�Q�H�����G�L�P�p�W�K�\�O�I�R�U�P�D�P�L�G�H�«�������V�W�D�E�O�H���M�X�V�T�X�¶�j�����X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H�������ƒ�&���H�W���S�R�X�Y�D�Q�W��

opérer à une pression allant de 20 à 60 bar. 

�1�R�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���R�Q�W���p�W�p���P�H�Q�p�H�V���D�Y�H�F���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���j�������ƒ�&���V�R�X�V���X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q de  40 bar. 

Après 24 heures de fonctionnement et suite à une augmentation suspecte des flux de 

perméation, nous avons découvert la membrane avec la couche supérieure complètement 

décollée de son support, comme on peut le voir sur la Figure A. 18. �1�R�X�V�� �Q�¶�Dvons pas pu 

vérifier si cette partie décollée correspondait uniquement à la couche active ou à la couche 

active avec une partie du support. 
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Figure A. 18 : Photographies de la membrane Duramem900 à l'état initial et après la 

perméation de l'éthanol à 30°C sous 40 bar pendant 24 heures 

III.2.6.1. Choix et caractérisation du support 

Une attention particulière a donc été accordée  au choix du support et à sa 

caractérisation avant de procéder à la synthèse des membranes composites. 

Le support doit avoir une bonne �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �D�X�[�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H��

�E�R�Q�Q�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���S�R�X�U���V�X�S�S�R�U�W�H�U���G�H�V���S�U�H�V�V�L�R�Q�V���S�R�X�Y�D�Q�W���D�O�O�H�]���M�X�V�T�X�¶�j���������E�D�U�� 

Il  doit aussi avoir une perméabilité très élevée de manière à ce que la perméabilité de la 

membrane composite soit imposée par celle de la couche active dense. 

�/�¶�X�Q���G�H�V points �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���O�R�U�V���G�H���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�F�W�L�Y�H���H�V�W���G�H���Y�p�U�L�I�L�H�U���T�X�¶�L�O���Q�¶�\ a 

pas pénétration du  polymère dans �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �G�X�� �V�X�S�S�R�U�W���� �X�Q�� �W�H�O�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �U�L�V�T�X�H�� �G�¶�L�Q�G�X�L�U�H��

�X�Q�H���H�U�U�H�X�U���T�X�D�Q�W���j���O�¶�ppaisseur effective de la couche dense et de limiter fortement le transfert 

de matière. 

Plusieurs supports ont été testés afin de choisir le support le plus approprié. 

Les supports comme le nylon ou le polypropylène dans lesquels une pénétration du polymère 

dans les pores a été notée ont été éliminés. 

�/�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�� �0�(�%�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �Y�L�H�U�J�H�� �G�¶�X�Q�� �V�X�S�S�R�U�W�� �H�Q�� �S�R�O�\�S�U�R�S�\�O�q�Q�H��

�G�¶�X�Q���F�R�W�p���H�W���G�H���O�D���P�r�P�H���V�X�U�I�D�F�H���U�H�F�R�X�Y�H�U�W�H���S�D�U���X�Q�H���F�R�X�F�K�H���G�H���S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H���F�R�Q�I�L�U�P�H���E�L�H�Q���O�H��

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

composite Polypropylène-Polyuréthane 

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

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

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

composite Polypropylène-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 polyéthylène 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 chimique du support à plusieurs solvants organiques (éthanol, toluène, DMC) a 

�p�W�p���Y�p�U�L�I�L�p�H�����D�X�F�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���D�S�S�D�U�H�Q�W���Q�L���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�����Q�¶ont été notés �D�S�U�q�V���O�¶�L�P�P�H�U�V�L�R�Q��������

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

 

 
Figure A. 21 : Photographie par MEB du support  PAN-PET 

III.2.6.2. Prétraitement du support et préparation de la membrane composite 

�/�H�� �S�U�p�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �L�P�P�H�U�J�H�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���� �/�H��

b�X�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �R�S�p�U�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�¶�p�Y�L�W�H�U�� �O�D�� �S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �G�X��

support qui seront dans ce cas là préalablement remplis par les molécules du produit 

�G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� 

La surface du support est ensuite soigneusement essuyée et la solution de polymère déposée 

�V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W���F�K�R�L�V�L���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���D�S�S�O�L�F�D�W�H�X�U���G�H���I�L�O�P. La membrane est ensuite exposée à une 

lampe infrarouge à 80°C pendant 15 minutes avant de subir le traitement thermique déjà 

détaillé pour les membranes denses 

Dans un premier temps, le support a été prétraité avec le glycérol. Les observations MEB 

�G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H����PEG4001-MDI2-PG3 0.37) préparée sur ce support ont révélé  une 

allure assez particulière de la couche dense  qui se présentait sous formes de « boules » 

(Figure A.22). 

Cette allure peut être expliquée par  un phénomène de séparation de phase dû à une migration 

rapide du solvant de synthèse qui est le DMF vers les pores remplis de glycérol. 
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Figure A. 22 : Photographie�V���0�(�%���G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���F�R�P�S�R�V�L�W�H�����0�'�,-P400-PG3 synthétisée 

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 dépôt de la couche de polymère, deux approches ont été adoptées : 

�V�R�L�W���O�H���G�p�S�{�W���H�Q���X�Q�H���V�H�X�O�H���I�R�L�V���G�H���O�D���W�R�W�D�O�L�W�p���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���S�R�O�\�P�q�U�H�����V�R�L�W���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���H�Q���G�H�X�[��

temps  de deux couches successives avec un chauffage intermédiaire de 5 min sous la lampe 

IR. Le but de la deuxième approche était de remédier aux défauts éventuels de la première 

couche déposée. 

Si la première �D�S�S�U�R�F�K�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �G�H�Q�V�H�� �D�G�K�p�U�H�Q�W�H�� �E�L�H�Q�� �K�R�P�R�J�q�Q�H���� �O�H��

�U�p�V�X�O�W�D�W���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���G�H�X�[���F�R�X�F�K�H�V���V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�V���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���F�H�O�X�L���Y�L�V�p�����(�Q���H�I�I�H�W����

comme le montre la Figure A. 23���� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��deuxième couche a engendré un 

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

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

solution polymère 

Pour la synthèse des membranes composites les conditions suivantes ont donc été retenues :  

�x Prétraitement du support PET-PAN sélectionné dans la cyclométicone.  

�x Une seule application de la solution polymère �j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���D�S�S�O�L�F�D�W�H�X�U���G�H���I�L�O�P�� 
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�x Exposition de la membrane à une lampe infrarouge, à 80°C pendant 15 minutes. 

�x �7�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H :les 

membranes sont mises sous la hotte à température ambiante pendant 12heures 

minimum. La membrane subit ensuite un traitement thermique ; elle est chauffée à 50 

°C pendant 3heures puis à 80°C pendant 2h.Ce traitement est achevé en maintenant le 

film sous vide à 100°C pendant une heure. 

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

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

dans les pores de celui-�F�L���� �'�H�V�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �D�V�V�H�]�� �I�D�L�E�O�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�X�� �P�L�F�U�R�Q�� �R�Q�W�� �S�X�� �r�W�U�H��

obtenues. La Figure A. 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 à température ambiante puis à 

�������ƒ�&�����$�X�F�X�Q�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���R�X���G�p�W�p�U�L�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�F�W�L�Y�H���Q�¶�R�Q�W���pté observées.  

 

 
Figure A. 24 : Photographies MEB de membranes composites en polyuréthane 
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III.3.  Application des membranes polyuréthanes en nanofiltration 

organique 

III.3.1.  Nanofiltration des solvants purs 

Les deux types de membranes composites synthétisées (MDI-PEG400-PGL3 et MDI-

PEG1000-PGL3) ont été testés avec 3 solvants organiques qui sont le toluène, le DMC et 

�O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� 

Avant de commencer les expériences, toute nouvelle membrane était conditionnée sur 2 

étapes :  

Conditionnement dans le solvant : immersion de la membrane dans le solvant de 

perméation pendant une durée de 24 heures. 

Conditionnement dans la cellule de nanofiltration : la membrane est  progressivement 

mise sous une pression de 40 bar (5bar/30 min) puis elle est maintenue pendant une heure à 

cette pression. Cette opération vise à minimiser les variations de flux qui peuvent être 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 sens 

décroi�V�V�D�Q�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���� �/�H���E�X�W���G�H���F�H�W�W�H���G�p�P�D�U�F�K�H���H�V�W���G�H���Y�p�U�L�I�L�H�U���V�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��

de compactage irréversible qui affecterait les flux de perméation. Comme montré par 

�O�¶�H�[�H�P�S�O�H���G�H���O�D���)�L�J�X�U�H���$����25�����D�X�F�X�Q���H�I�I�H�W���G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���Q�¶�D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�� 

 

 

Figure A. 25 : Flux* �G�H���O�¶éthanol en fonction de la pression à travers une membrane 
composite PU-(PET-PAN) à 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 

�H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �H�W�� �V�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �D�F�W�L�Y�H���� �3�D�U�� �D�E�X�V�� �G�H�� �O�D�Q�J�D�J�H���� �O�H��

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 expérien�F�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�p�S�p�W�p�H�V�� �D�X�� �P�L�Q�L�P�X�P�� ���� �I�R�L�V�� �j�� �F�K�D�T�X�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �G�H�� �O�D��

reproductibilité des résultats. Chaque résultat  présenté  est donc une moyenne de tous les 

résultats obtenus à une même 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 

Jv= f(P) obtenues sont des droites. La pente de chacune de ces droites nous donne directement 

accès à la perméabilité de la membrane vis-à-vis du solvant considéré. 

 

La perméabilité de la membrane (MDI-PEG400-PGL3) varie par exemple de 2,54 10-7 

lm/hm2bar pour le toluène à 1,59 10-6 lm/hm2bar �S�R�X�U���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���H�W����������������-6 lm/hm2barpour le 

DMC. Ces résultats sont du même ordre de grandeur que les résultats rapportés par la seule 

étude qui à 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�� �����������O�H�� �9�R�U�D�Q�D�W�H�� �0�������� �H�W�� �O�D�� �J�O�\�F�p�U�L�Q�H������ �)�O�R�U�L�D�Q�� �H�W�� �D�O���>�����@�� �D�Y�D�L�W�� �U�D�S�S�R�U�W�p�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O��

une perméabilité de 7 10-7 lm/hm2bar pour un gonflement correspondant de la couche dense 

de 29,2%. 

 

Les perméabilités obtenues au toluène sont relativement faibles en comparaison avec les 

autres membranes commerciales couramment utilisées en NFO, ce qui correspond aux 

objectifs de synthèse fixés visant à avoir des membranes avec des faibles flux de perméation. 

Pour une membrane composite à base de PDMS, Vankelekom et al.[29]  avait par exemple 

rapporté une perméabilité au toluène de 1,2 l 10-6 l.m /hm2bar.  Silva et al.[30] ont quant à eux 

rapporté  une perméabilité de 9,83 10-7  l.m /hm2bar  du même solvant à travers une membrane 

à base de polyimide (STARMEMTM 122). Notons ici que nous avons supposé une épaisseur 

�G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�X���P�L�F�U�R�Q���S�R�X�U���O�H�V�������P�H�P�E�U�D�Q�H�V���� �/�H�V���p�S�D�L�V�V�H�X�U�V���H�[�D�F�W�H�V���p�W�D�Q�W souvent inconnues, 
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la majeure partie des résultats de la littérature est présentée en terme de perméance (ne 

pren�D�Q�W���S�D�V���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U), ce qui rend la comparaison 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 à 

travers une membrane donnée. 

 

 
Figure A. 26 : Variation du flux du toluène, de l'éthanol et du DMC en fonction de la 

pression à 30°C  à travers une membrane composite PU-(PET-PAN)  (PU= MDI-

PEG400-PGL3) 
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Figure A. 27 : Variation du flux du toluène, de l'éthanol et du DMC en fonction de la pression à 30°C 

à 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 à base de 

PEG400 à celle à base de PEG 1000 (Figure A. 28). Cette augmentation est due à 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�X���F�K�D�L�Q�R�Q���V�R�X�S�O�H���T�X�L���L�Q�G�X�L�W���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�R�X�S�O�H�V�V�H��

de la membrane et par conséquent de sa perméabilité.   

 

 
Figure A. 28 : Comparaison des perméabilités des solvants organiques à 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 

�P�R�G�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�X�Q���G�H�V���E�O�R�F�V���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H�����S�H�U�P�H�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���G�H���F�K�D�Q�J�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�D��

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

III.3.2.  Application à la récupération du catalyseur Hoveyda-Grubbs II 

�$���F�H���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�p�W�X�G�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���U�p�X�V�V�L���j���P�H�W�W�U�H���H�Q���°�X�Y�U�H���X�Q���S�U�R�W�R�F�R�O�H���D�G�p�T�X�D�W���S�R�X�U��

la synthèse de copolymères à bloc à base de polyuréthane. Les membranes denses 

autosupportées ont permis la caractérisation physico-chimique des matériaux et des 

membranes composites ont pu ainsi être élaborées.  

�/�¶�p�W�X�G�H���G�X���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H�V���V�R�O�Y�D�Q�W�V���S�X�U�V���D���P�R�Q�W�U�p���O�¶�H�I�I�H�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���O�¶interaction membrane-

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. 

 

�0�D�L�V�� �T�X�¶�H�Q�� �H�V�W�� �±�L�O�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�p�V�� �H�Q��

nanofiltration organique ? 

 

�/�¶hypothèse de départ de notre stratégie de synthèse était basée sur les conclusions de 

�S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �p�W�X�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �V�X�S�S�R�V�D�L�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �S�H�X�� �J�R�Q�I�O�p�H�� �D�X�U�D�L�W��

�I�R�U�F�p�P�H�Q�W���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���U�p�W�H�Q�W�L�R�Q���T�X�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���I�R�U�W�H�P�H�Qt gonflée dont les performances 

de séparation attendues  sont   médiocres. 

�3�R�X�U���F�H�W�W�H���U�D�L�V�R�Q���Q�R�W�U�H���F�K�R�L�[���V�¶�H�V�W���S�R�U�W�p���V�X�U���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���O�D���S�O�X�V���U�L�J�L�G�H���G�H�V���G�H�X�[���P�H�P�E�U�D�Q�H�V��

composites synthétisées à savoir la membrane (MDI-PEG400-PGL3) pour étudier le transport 

du catalyseur Hoveyda- Grubb II dans le toluène. 

Les �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �j�� �O�¶�8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p�� �5�H�Q�Q�H�V�� ��-  UMR Sciences Chimiques de 

�5�H�Q�Q�H�V���D�X���V�H�L�Q���G�H���O�¶�p�T�X�L�S�H���&�K�L�P�L�H���H�W���,�Q�J�p�Q�L�H�U�L�H���G�H�V���3�U�R�F�p�G�p�V�����S�D�U�W�H�Q�D�L�U�H���G�X���S�U�R�M�H�W���$�1�5���� 

 A notre grande surprise, les résultats obtenus ne correspondaient pas à nos attentes. En 

dépit des faibles taux de gonflement de la membrane dans le toluène et des flux de perméation 

relativement faibles���� �O�H���W�D�X�[�� �G�H���U�H�M�H�W���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���Q�¶�D���S�D�V���G�p�S�D�V�V�p���O�H�V���������� ��Tableau A. 12). 

Ce taux de rejet �Q�¶�H�V�W�� �F�H�U�W�H�V�� �S�D�V�� �Q�p�J�O�L�J�H�D�E�O�H mais reste néanmoins assez éloigné des taux 

visés, soit au moins 90%. 

�/�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���R�E�W�H�Q�X�H���Y�L�D���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���G�H�X�[���F�R�X�F�K�H�V���V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�V���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H���D���p�W�p���W�H�V�W�p�H��

à titre comparatif afin de pouvoir écarter définitivement cette voie de synthèse. Le taux de 

rejet obtenu était inférieur à 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 à 

un décollement de la couche active. 

 

Tableau A. 12 : Perméance au toluène et taux de rejet du Catalyseur Hoveyda-Grubbs II des 

membranes composites en polyuréthanes et de  quelques membranes commerciales 

 

(a) Polyuréthane  T= 26°C, P =20bar, [Catalyseur] = 5 10-4 mol/l 

(b) Duramem 300 T= 18°C,  P =20bar, [Catalyseur] = 5 10-4 mol/l 

(c) Starmem 228 T= 25°C, P =25bar, [Catalyseur] = 3,28 10-3 mol/l 

(d) Starmem 122 T= 26°C, P =20bar, [Catalyseur] = 5 10-4 mol/l 

 

  Les résultats obtenus avec  la membrane polyuréthane ont été comparées à ceux 

�R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���W�U�R�L�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H�V���W�R�X�W�H�V���j���E�D�V�H���G�H���S�R�O�\�L�P�L�G�H�����W�H�V�W�p�H�V���S�D�U���O�¶�p�T�X�L�S�H��

Chimie et Ingénierie des Procédés de Rennes au sein de ce projet ou de projets précédents. 

Les performances de la membrane PU semblent comparables à 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. 

�0�r�P�H�� �V�L�� �O�D�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�V�� �I�O�X�[�� �H�Q�W�U�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �Woujours judicieuse 

étant donné que les épaisseurs effectives des couches ne sont pas prises en considération, elle 

�Q�R�X�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�G�p�H���V�X�U���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���G�H�V���I�O�X�[����sachant que les couches denses 

�R�Q�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���p�S�D�L�V�V�H�X�U�V���G�H���O�¶�R�U�G�U�H��de 0,1 à 1 µm. 

En supposant que les couches actives des deux membranes Starmem 228 et Starmem 220, 

commercialisées par le même fournisseur, sont très proches, on remarque que le taux de rejet 

le plus élevé (98.40%) correspond à la membrane ayant la plus grande perméabilité. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���I�D�F�L�O�H���G�H���V�H���E�D�V�H�U���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���V�X�U���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���O�H�V��

membranes STARMEM pour mieux comprendre nos propres résultats. En effet si le caractère 

Membrane 

MDI-PEG400-
PGL3 
(Deux  

applications)(a) 

MDI- 
PEG400-PGL3 

(Une 
application)(a) 

Duramem 300 
 

(MWCO 
300 g/mol)(b) 

 
Starmem 228 

[31] 
(MWCO 

280 g/mol)(c) 
 

Starmem 122 
[32] 

(MWCO 
220 g/mol)(d) 

Flux du 
toluène 

(l/hm2bar) 
0,23 0,07 0,3  0,32 2,8 

TR (%)  35 48 ± 2 46 % 65% 
 

98.40% 
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dense de la couche active des membranes polyuréthanes a été expérimentalement prouvé, il 

�Q�¶�H�Q�� �H�V�W�� �S�D�V�� �G�H�� �P�r�P�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �6�7�$�5�0�(�0�� �F�D�U�� �O�H�� �I�R�X�U�Q�L�V�V�H�X�U�� �Q�H�� �I�R�X�U�Q�L�W�� �S�D�V�� �G�H��

�G�R�Q�Q�p�H���T�X�D�Q�W���j���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�F�W�L�Y�H�����6�L���G�D�Q�V���O�D���S�O�X�S�D�U�W���G�H�V���p�W�X�G�H�V���R�Q���Q�¶�p�Y�R�T�X�H���P�r�P�H��

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 

STARMEMTM( 120 , 122 et 240) comme des membranes composites dotées �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H��

active poreuse à base de polyimide avec des diamètres de pores inférieurs à 5nm. 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� ���6�7�$�5�0�(�0TM 240)  a pourtant été utilisée par Hesse et al.[33]  

�S�R�X�U�����p�W�X�G�L�H�U���O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�¶�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�����/�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���D���p�W�p���G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U��

les auteurs comme une membrane composite à peau dense et le transport a pu être modélisé 

par �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���G�H���V�R�O�X�W�L�R�Q-diffusion 

 

 �&�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �Y�R�Q�W���j�� �O�¶�H�Q�F�R�Q�W�U�H�� �G�H�� �Q�R�W�U�H�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �G�H�� �G�p�S�D�U�W��privilégiant la 

synthèse de copolymères 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 littérat�X�U�H���T�X�L���V�W�L�S�X�O�H���T�X�¶�X�Q���I�R�U�W���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���H�V�W���V�R�X�Y�H�Q�W���V�\�Q�R�Q�\�P�H de mauvaise sélectivité, 

et que des faibles taux de gonflement seront par conséquent nécessairement liés à des taux de 

rejet importants. 

 

Mais ces observations avec les membranes polyuréthanes sont �±elles suffisantes 

pour écarter complètement cette hypothèse ? 

�6�L���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���V�R�O�Y�D�Q�W-�P�H�P�E�U�D�Q�H���Q�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V���r�W�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H��la sélectivité de 

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

 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �G�L�V�S�R�V�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �I�D�P�L�O�O�H�� �G�H�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �D�X�[ caractéristiques ajustables et 

�P�R�G�X�O�D�E�O�H�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�� �� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �F�R�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �j�� �E�O�R�F�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�D�F�F�q�V�� �j��

�X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V�����H�Q���I�D�L�V�D�Q�W���Y�D�U�L�H�U���O�¶�X�Q���R�X���O�¶�D�X�W�U�H���G�H�V���U�p�D�F�W�L�I�V���G�H���G�p�S�D�U�W�� 

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G��choisi deux familles de polymères déjà 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. 

�1�R�W�U�H�� �F�K�R�L�[�� �V�¶�H�V�W�� �I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �I�L�[�p�� �V�X�U�� �O�D�� �I�D�P�L�O�O�H�� �G�H�V�� �� �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�Hs, polymère original en 

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 étapes, faisan�W�� �G�¶�D�E�R�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 épaisses 

(100 à 300 µm) a permis la caractérisation des différents matériaux. Les différentes 

membranes ont montré une bonne résistance chimique aux différents solvants étudiés ainsi 

�T�X�¶�X�Q�H���E�R�Qne résistance thermique. 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �H�Q�W�K�D�O�S�L�T�X�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H�� ���'�6�&���� �D�� �P�R�Q�W�U�p�� �O�H�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�P�R�U�S�K�H�� �G�H�V��

différents polyuréthanes. 

La caractérisation des films denses a permis la sélection de deux formulations pour la 

synthèse de membranes composites (MDI-PEG400-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 dense ayant �X�Q�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�R�U�G�U�H��

du micron ont été synthétisées avec succès. Une bonne adhésion de la couche polymère sur le 

support sans intrusion dans les pores, nous a permis de valider le protocole expérimental de 

cette synthèse. 

 �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �G�H�V�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V�� �S�X�U�V�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �D�� �P�R�Q�W�U�p��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�O�X�[���G�H���S�H�U�P�p�D�W�L�R�Q���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q�����G�X���W�D�X�[���G�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�D��

couche dense ainsi que de la proportion du bloc souple dans le polymère. 
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�$�L�Q�V�L�� �O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�W�U�{�O�p�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �Q�R�X�V�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �F�R�P�P�H�� �V�R�X�K�D�L�W�p�� �G�H��

moduler les propriétés de perméation des membranes. 

La membrane MDI-PEG400-PGL3 présentant le plus faible taux de gonflement dans le 

toluène (6%)  a été utilisée pour la récupération du catalyseur Hoveyda-Grubbs II dissout dans 

�O�H�� �W�R�O�X�q�Q�H���� �(�Q�� �S�D�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶hypothèse que la rétention diminuait 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 à ceux rapportés avec des membranes commerciales 

(STARMEM). 

�'�D�Q�V�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �F�D�G�U�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �U�L�J�R�X�U�H�X�[���� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H����

�O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�p�F�D�Q�L�V�W�L�T�X�H���V�¶�L�P�S�R�V�H���S�R�X�U�����P�L�H�X�[���R�U�L�H�Q�W�H�U���O�D��stratégie de synthèse. 

 

�/�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p�� �V�R�O�Y�D�Q�W-membrane qui semble déterminante pour le transport des 

solvants purs est �±elle vraiment sans influence sur le transport des solutés ? 

 

 Quels sont les bons guides physico-chimiques à prendre en considération pour le 

�F�K�R�L�[���G�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���G�H�V�W�L�Q�p�H���j���X�Q�H���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�R�Q�Q�p�H ?  

 

Quels sont réellement les paramètres déterminants dans le mécanisme de 

séparation  en nanofiltration organique à travers des membranes denses ? 
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Le chemin de la vérité est celui du paradoxe �����S�R�X�U���O�·�p�S�U�R�X�Y�H�U���L�O���I�D�X�W���O�D���F�R�Q�W�H�P�S�O�H�U���V�X�U��

la corde raide. Quand la vérité devient acrobate nous pouvons la juger. 

Oscar Wilde 

 



 

  

 



Partie B : Introduction 

 

- 73 - 

  

INTRODUCTION 

 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Q�D�Q�R�I�L�O�W�Uation en milieu organique (NFO) est relativement récente 

�F�R�P�S�D�U�p�H�� �j�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �� �S�U�R�F�p�G�p�V�� �G�H�� �V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �P�H�P�E�U�D�Q�D�L�U�H�V�� �� �S�O�X�V�� �W�U�D�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�V�� ���H�Q�� �P�L�O�L�H�X��

gazeux ou en milieu aqueux...). Malgré de nombreuses études et un fort potentiel industriel, le 

développement de la NFO se fait de manière relativement lente par rapport à 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 à l'écoulement visqueux. 

�/�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �F�R�Q�I�X�V�L�R�Q�� �D�S�S�D�U�H�Q�W�H�� �U�p�V�L�G�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�X�O�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �I�R�U�W�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��à 

prendre en compte dès lors que la perméation de liquides organiques à travers une membrane 

est considérée �H�W�� �G�R�Q�W�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �H�W�� �O�D�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�V�W�� �H�Q�F�R�U�H�� �P�D�O�� �F�R�P�S�U�L�V : 

�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���P�H�P�E�U�D�Q�H-�V�R�O�Y�D�Q�W�����O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�Rn membrane-soluté�����O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���V�R�O�Xté-solvant. 

 

�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �W�K�q�V�H���� �Q�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �V�R�P�P�H�V�� �� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�V�� �j�� �O�¶�X�Q�H�� �G�H�� �F�H�V��

�W�U�R�L�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �j�� �V�D�Y�R�L�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �V�R�O�Y�D�Q�W-�P�H�P�E�U�D�Q�H���� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H��

réponse qui peuvent nous aider à élucider le mécanisme de transfert, en étudiant un système 

binaire membrane�±solvant. 

Expérimentalement cette interaction est  traduite par le gonflement du matériau membranaire 

�G�D�Q�V���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���G�R�Q�Q�p�����3�O�X�V�L�H�X�U�V���U�H�F�K�H�U�F�K�H�V���R�Q�W���G�p�M�j���p�W�p���F�R�Q�V�D�F�U�p�H�V���j�� �O�¶�p�W�X�G�H���G�X���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W����

et de son influence directe en nanofiltration organique. Néanmoins rares sont les études qui se 

�V�R�Q�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�p�H�V���j���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���F�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H�����3�R�X�U�W�D�Q�W���O�D���1�)�2���p�W�D�Q�W���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���j�� 

g�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q���� �F�H�W�W�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �H�V�W�� �G�¶�X�Q�H�� �H�[�W�U�r�P�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �H�W�� �D��un effet sur les 

performances du procédé. 

 

Après 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  être considérée comme un 

milieu poreux? 
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Ainsi, nous avons voulu réexaminer ces questions à travers des expériences dédiées.  

Pou�U���V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�U���O�H���S�O�X�V���S�R�V�V�L�E�O�H��des conditions de la nanofiltration, deux montages différents  

�R�Q�W���p�W�p���P�L�V���H�Q���S�O�D�F�H�����S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���V�L�W�X�D�W�L�R�Q�V��

relatives à une  expérience de nanofiltration. 

�&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H���� �Q�R�W�U�H�� �F�K�R�L�[�� �V�¶�H�V�W�� �I�L�[�p�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�Q�V�H�� �H�W�� �p�O�D�V�W�R�P�q�U�H�� �W�U�q�V��

connue �����O�H���S�R�O�\�G�L�P�p�W�K�\�O�V�L�O�R�[�D�Q�H�����3�'�0�6������ �/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�¶�X�Q���W�H�O���S�R�O�\�P�q�U�H�����R�X�W�U�H���O�D���I�D�F�L�O�L�W�p���G�H��

�V�D���P�L�V�H���X�Q�H���°�X�Y�U�H�����U�p�V�L�G�H���G�D�Qs le fait que son gonflement peut être largement modulé selon le 

choix du solvant. De plus la sorption de divers solvants dans ce polymère a déjà 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 très différentes avec la 

membrane ont été privilégiés �����O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�����T�X�L���H�V�W���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���D�S�R�O�D�L�U�H���D�O�L�S�K�D�W�L�T�X�H�����O�H���W�R�O�X�q�Q�H���T�X�L��

�H�V�W���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�����S�H�X���S�R�O�D�L�U�H���H�W���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���T�X�L���H�V�W���O�¶�X�Q���G�Hs solvants organiques les plus 

polaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Partie B : Revue Bibliographique 

 

- 75 - 

  

CHAPITRE I: REVUE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

Malgré les nombreuses études qui ont été  menées en nanofiltration organique lors de la 

dernière décennie, le mécanisme de transport fait encore l'objet de nombreuses discussions. Si 

pour certains le mécanisme de solution diffusion est adopté comme mécanisme de transfert 

[6], [7], [8]���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�H�Q�F�K�H�Q�W�� �S�O�Xtôt vers un modèle de  transport visqueux en supposant 

�T�X�¶�X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H���G�H�Q�V�H���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���J�R�Q�I�O�p�H��pourrait acquérir une structure pseudo-poreuse [9], 

[10]. Certaines autres études ont même  tendance à expliquer le transfert en NFO par un 

modèle hybride qui se place dans une zone de transition entre le modèle de solution-diffusion 

et le modèle visqueux [11], [12]. 

Afin de mieux comprendre les fondements de ce processus et d'élucider le mécanisme 

de transport, chacun des paramètres importants  qui peuvent rentrer en jeu doit être étudié 

�V�p�S�D�U�p�P�H�Q�W���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���V�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���J�O�R�E�D�O�� 

�/�¶�X�Q���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���O�H�V���S�O�X�V���L�Q�I�O�X�H�Q�W�V���H�V�W���L�Q�F�R�Q�W�H�V�W�D�E�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p���T�X�L��existe entre 

le solvant et le matériau membranaire [8], [13], [14]. Cette affinité peut être 

expérimentalement déterminée par la quantité de solvant absorbée par la membrane. Plusieurs 

études se sont déjà intéressées à la quantification de la sorption des solvants dans les 

membranes polymères moyennant différentes techniques. Florian et al. [15] ainsi que Basu et 

al. [16] ont par exemple eu recours à la méthode gravimétrique. Tandis que Pereira et al ont 

�X�W�L�O�L�V�p�� �O�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �,�5�� �S�R�X�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�D�X-éthanol 

�G�D�Q�V���G�H�V���P�H�P�E�U�D�Q�H�V���j���E�D�V�H���G�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H��[17]. Tarleton et al.  ont  quant à eux utilisé 

�X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �R�U�L�J�L�Q�D�O�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�
�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�L�U�H�F�W�H�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q�� �O�D�W�p�U�D�O�H�� �G�H�� �O�D��

�P�H�P�E�U�D�Q�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H�����V�R�Q�G�H���L�Q�G�X�F�W�L�Y�H��[3]. 

Néanmoins, même si le gonflement en tant que paramètre déterminant a été largement 

étudié, rares so�Q�W�� �O�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �T�X�L�� �V�H�� �V�R�Q�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�H�V�� �j�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�p�H�� �V�X�U�� �F�H��

paramètre. La NFO étant à la base un procédé à gradient de pression, il semble important de 

regarder de plus près la variation du taux de gonflement en fonction de la pression de travail 

�D�S�S�O�L�T�X�p�H�� �H�Q�� �D�P�R�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H���� �F�H�� �T�X�L�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �� �r�W�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �X�W�L�O�L�W�p�� �S�R�X�U�� �O�D��

compréhension du mécanisme de transfert. 

 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �U�p�F�H�Q�W�H�V�� �H�V�W�� �F�H�O�O�H�� �P�H�Q�p�H�� �S�D�U�� �7�D�U�O�H�W�R�Q�� �H�W�� �D�O���� �R�•�� �L�O�� �D�� �p�W�p��

�T�X�H�V�W�L�R�Q�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �Ge la couche dense �3�'�0�6�� �G�¶�X�Q�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H��
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composite PDMS/PAN dans différents solvants organiques, et ce à différentes pressions [3], 

[18]. 

Comme schématisé sur la Figure B. 1�����O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���F�R�Q�V�L�V�W�D�L�W à placer un  échantillon  sec de 

la membrane composite dans un récipient rond à fond plat. Différentes masses ajoutées  à la 

�E�D�U�U�H�� �F�D�Q�W�L�O�H�Y�H�U�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �����E�D�U���� �/�D�� �V�R�Q�G�H�� �G�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q��

est ensuite baissée pour toucher la barre. Ensuite 5à 10 ml de solvant sont rapidement ajouté 

�G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �L�P�P�H�U�J�H�U�� �W�R�X�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� �/�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�V�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �H�Q�� ������ �V�H�F�R�Q�G�H�V�� �H�W�� �O�D�� �V�R�Q�G�H��

�S�H�U�P�H�W���G�H���P�H�V�X�U�H�U���O�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q���X�Q�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�����V�H�Q�V���K�D�X�W�H�X�U�������G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� 

 
Figure B. 1 �����6�F�K�p�P�D���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���F�R�Q�V�D�F�U�p���j���O�D���P�Hsure du gonflement des membranes 

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

 

�/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �P�D�M�H�X�U�� �G�H�� �F�H�� �P�R�Q�W�D�J�H�� �H�V�W�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�H�� �� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �G�H��

membranes composites �D�V�V�H�]�� �P�L�Q�F�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �L�P�S�R�V�V�L�E�O�H�� �D�Y�H�F�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �S�O�X�V��

�F�O�D�V�V�L�T�X�H�V���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H���� �6�H�O�R�Q�� �O�¶�D�X�W�H�X�U���� �L�O�� �R�I�I�U�H�� �D�X�V�V�L�� �O�D��

possibilité de faire des mesures en régime transitoire. Cependant les valeurs de gonflement 

rapportées  c�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �O�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�H�Q�V�� �� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

�X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �Q�R�Q�� �S�D�V�� �j�� �V�R�Q�� �� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �W�R�W�D�O���� �O�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q�� �D�X�� �Q�L�Y�H�D�X�� �G�H�� �O�D�� �O�D�U�J�H�X�U�� �H�W�� �G�H�� �O�D��

�O�R�Q�J�X�H�X�U���Q�¶�p�W�D�Q�W���G�R�Q�F���S�D�V���S�U�L�V�H���H�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q���� 

Ainsi avec  une membrane ayant  une couche �D�F�W�L�Y�H���H�Q���3�'�0�6���G�
�H�Q�Y�L�U�R�Q�������—�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�����H�W��

en testant une large gamme de solvant polaires (alcools) ou encore peu polaires (n-heptane, 

xylène) 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, 

�X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q���O�D�W�p�U�D�O�H���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���G�H�������������D���p�W�p���R�E�V�H�U�Y�pe �G�D�Q�V���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H��

Cette diminution était de 83% dans le xylène.  

 

Figure B. 2 �����*�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���D�F�W�L�Y�H���G�¶�X�Q�H��membrane composite PDMS/PAN en fonction de 

la pression (Tarleton et al. 2005) 

  

 �1�p�D�Q�P�R�L�Q�V���� �L�O�V�� �R�Q�W�� �F�R�Q�F�O�X�� �j�� �O�
�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�
�X�Q�� �S�D�U�D�G�R�[�H�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�V�� �R�Q�W�� �H�V�V�D�\�p�� �G�H�� �F�R�U�U�p�O�H�U�� �F�H�V��

résultats de sorption avec les résultats de nanofiltration en termes de flux et de taux de rejet.  

�3�O�X�V�L�H�X�U�V�� �p�W�X�G�H�V�� �R�Q�W�� �G�p�M�j�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�H�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q���� �R�Q�� �D�V�V�L�V�W�D�L�W�� �j�� �X�Q�H��

augmentation du flux [19], [20], [21], [22] accompagnée �G�¶une 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 accroître le flux transmembranaire et le taux de rejet? 

Confronté à un tel paradoxe, les auteurs ont avancé plusieurs hypothèses et ils ont 

�W�H�Q�W�p���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���F�H�W�W�H���V�L�W�X�D�W�L�R�Q���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���Gurant le gonflement, les chaînes de polymères 

�V�¶�p�O�R�L�J�Q�D�L�H�Q�W���O�H�V���X�Q�H�V���G�H�V���D�X�W�U�H�V���R�I�I�U�D�Q�W���X�Q���Y�R�O�X�P�H���O�L�E�U�H���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���H�W���I�D�Y�R�U�L�V�D�Q�W���D�L�Q�V�L���X�Q��

flux convectif. Lorsque la pression augmente, les chaînes de polymères se rapprochent 

favorisant cette fois une séparation des solutés selon  la taille, ce qui conduit à 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. 

�/�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �I�L�Q�L�V�V�H�Q�W�� �Q�p�D�Q�P�R�L�Q�V�� �S�D�U�� �F�R�Q�F�O�X�U�H�� �T�X�¶�L�O�V�� �Q�¶�D�U�U�L�Y�D�L�H�Q�W�� �S�D�V�� �j�� �Uésoudre cette 

�F�R�Q�W�U�D�G�L�F�W�L�R�Q���H�W���T�X�¶�L�O���\���D�X�U�D�L�W���E�H�V�R�L�Q���G�¶�X�Q�H���F�R�w�Q�F�L�G�H�Q�F�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���S�R�X�U���T�X�H���W�R�X�V���O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V��
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agissent simultanément et induisent, dans ces conditions,  une augmentation du flux du 

solvant avec la pression. 

�$�X�F�X�Q�� �D�X�W�U�H�� �F�R�P�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �Q�¶�H�V�W�� �D�S�S�D�U�X�� �G�H�S�X�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �F�H��

paradoxe. Plus récemment, Grekhov et al. [27] ont mis en place une « nouvelle technique 

dynamique » permettant de  fournir aussi des indications sur l'effet de la pression sur les flux 

de solvants en NFO. En utilisant des films épais de poly(trimethylsilylpropyne) (PTMSP), un 

polymère vitreux de grand volume libre, les auteurs ont noté une diminution du flux initial 

avec l'augmenta�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�
�D�O�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� ���� �j�� �������� �E�D�U���� �F�H�� �T�X�¶�L�O�V�� �H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W���S�D�U���O�D��

compaction réversible des chaînes polymères de la matrice vitreuse nanoporeuse. Néanmoins, 

�D�X�F�X�Q�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���Q�¶�D���pté étudiée, ni aucun lien fait avec la  contradiction 

précédente. 

�(�Q���Y�R�\�D�Q�W���X�Q�H���W�H�O�O�H���F�R�Q�I�X�V�L�R�Q���U�p�J�Q�H�U���D�X�W�R�X�U���G�H�����O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W��

des membranes polymères, on pourrait  croire que le questionnement sur ce sujet est assez 

récent. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �L�O�� �H�V�W�� �O�R�L�Q�� �G�H�� �O�¶�r�W�U�H���� �S�X�L�V�T�X�¶�H�Q�� ������2 déjà, Ham et al.[28] �R�Q�W�� �p�W�X�G�L�p�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��

�S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���V�\�V�W�q�P�H�V���S�R�O�\�P�q�U�H-�V�R�O�Y�D�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�P�S�O�H�X�U���G�H 

cette interaction. 

�3�R�X�U�� �O�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�V�� �W�D�X�[�� �G�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�D��

tempé�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �D�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�� �D�Y�H�F�� �S�R�X�U��

exemple la précipitation du  polystyrène dan le cyclohexane. 

Quant aux systèmes présentant une meilleure affinité polymère-�V�R�O�Y�D�Q�W���� �F�¶�H�V�W�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��

pression sur le gonflement qui a été étudié. Dans ce cas, le néoprène et le caoutchouc naturel 

ont été testés comme matériaux membranaires avec divers solvants organiques (toluène, 

c�K�O�R�U�R�E�H�Q�]�q�Q�H�«������ �/�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�H�Q�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H�� �j�� �K�D�X�W�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �T�X�L��

permet�W�D�L�W�� �G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �H�V�W��

�G�p�M�j�� �L�P�P�H�U�J�p���� �&�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �S�H�U�P�H�W�W�D�L�W�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �G�H�V�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�V�� �W�U�q�V�� �p�O�H�Y�p�H�V�� �G�p�S�D�V�V�D�Q�W�� �O�H�V��

���������� �E�D�U�����1�¶�D�\�D�Q�W���Q�R�W�p���D�X�F�X�Q�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�D�Q�V���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���j�� �S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�Shérique, les 

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�H�V�� �H�Q�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H��

volume. 

Selon la procédure expérimentale suivie, différents résultats ont été rapportés. En appliquant 

la pression, les auteurs ont choisi soit de mesurer �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

�L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�P�H�Q�W�����V�R�L�W���G�¶�D�W�W�H�Q�G�U�H���T�X�H���O�H���V�\�V�W�q�P�H���D�W�W�H�L�J�Q�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����(�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���O�H���V�\�V�W�q�P�H��

caoutchouc naturel / toluène, quelle que soit la méthode appliquée, une faible diminution du 

�Y�R�O�X�P�H�� �U�H�O�D�W�L�I�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�Olon gonflé a été constatée. Cette diminution était un peu plus 
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marquée lorsque les mesures ont été faites instantanément (à 1500 bar -8%  avec la mesure 

instantanée contre -������ �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �I�D�L�W�H�V�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H������ �&�H�W�W�H�� �I�D�L�E�O�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �H�V�W��

expliquée pa�U���O�H���I�D�L�W���T�X�¶�H�Q���O�D�L�V�V�D�Q�W���O�H���V�\�V�W�q�P�H���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���D���O�H���W�H�P�S�V���G�H��

réabsorber du solvant (Figure B. 3). 

 

 

 

Figure B. 3 �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���Y�R�O�X�P�H���U�H�O�D�W�L�I���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���F�D�R�X�W�F�K�R�X�F���Q�D�W�X�U�H�O���G�D�Q�V���O�H���W�R�O�X�q�Q�H���H�W���O�H��

tétrachlorométhane  en fonction de la température  (Ham et al.1962) 

���&�������P�H�V�X�U�H�V���I�D�L�W�H�V���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���D�S�U�q�V���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q�������6�����P�H�V�X�U�H�V���I�D�L�W�H�V���H�Q���O�D�L�V�V�D�Q�W���O�H��

�V�\�V�W�q�P�H���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� 

 

Par contre lorsque le système néoprène-�W�R�O�X�q�Q�H���I�X�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�����O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V��

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

�Q�R�W�p���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�����L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H���G�H���������������G�X���Y�R�O�X�P�H���G�X���S�R�O�\�P�q�U�H�����D�O�R�U�V���T�X�¶�j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����V�R�Q��

volume a augmenté de 3 % par rapport à son état gonflé à pression atmosphérique.  
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Figure B. 4 �(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���Y�R�O�X�P�H���U�H�O�D�W�L�I���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�Q���Q�p�R�S�U�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H���W�R�O�X�q�Q�H (Ham et al.1962) 

�4�X�H�O�T�X�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V�� �S�O�X�V�� �W�D�U�G���� �F�¶�H�V�W�� �*�H�K�P�D�Q���� �T�X�L�� �V�¶�H�V�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�� �j�� �F�H�W�W�H�� �W�K�p�P�D�W�L�T�X�H���� �H�Q��

�p�W�X�G�L�D�Q�W���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���O�H��gonflement de membranes en polyisoprène (Nastyn) dans 

le toluène [29]�����6�R�Q���D�S�S�D�U�H�L�O�O�D�J�H���p�W�D�L�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W���G�H���F�H�O�X�L���G�H���+�D�P���H�W���V�¶�D�S�S�U�R�F�K�D�L�W�����S�O�X�V���G�H���F�H�O�X�L��

de Tarleton et al. dans la mesure où la pression était appliquée de manière uniaxiale 

directement sur le �S�R�O�\�P�q�U�H�����/�¶�D�X�W�H�X�U���D���Q�R�W�p���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��

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 polyisoprène gonflé dans le toluène en 

fonction de la pression (Gehamn, 1967)  * µ �����S�D�U�D�P�q�W�U�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q 
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�(�Q�� �V�H�� �E�D�V�D�Q�W�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�H�� �+�D�P�� �H�W�� �G�H�� �*�H�K�D�P���� �'���5�� �3�D�X�O�� �V�¶�H�V�W�� �D�X�V�V�L��

intéressé de plus près au gonflement des membranes polymères en milieu organique, [14], 

[30], [31]�����'�D�Q�V���F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���p�W�X�G�H�V�����L�O���D���p�W�X�G�L�p���O�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�¶�X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H��de liquides 

organiques à travers un élastomère en pur gomme (polyisoprène) fortement gonflé. 

�$�S�U�q�V�� �F�H�W�W�H�� �U�H�Y�X�H�� �G�H�� �O�D�� �E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�H���� �L�O�� �Q�R�X�V�� �� �S�D�U�D�L�W�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H��

�F�D�U�D�F�W�q�U�H���U�p�F�H�Q�W���G�H���O�D���W�K�p�P�D�W�L�T�X�H���T�X�L���H�V�W���j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H���S�D�U�D�G�R�[�H���Q�R�Q���U�p�V�R�O�X���� �/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D��

pression sur le gonflement a déjà été étudié depuis longtemps, et son effet sur le flux semble 

�D�X�V�V�L�� �r�W�U�H�� �E�L�H�Q�� �F�R�P�S�U�L�V���� �&�¶�H�V�W�� �O�D�� �F�R�Q�F�L�O�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� ���H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H��

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

 

�(�W���V�L���O�H���S�U�R�E�O�q�P�H���Y�H�Q�D�L�W���G�X���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�X��

�J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �Q�H�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�L�H�Q�W�� �S�D�V�� �F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W�� �D�X�[�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H��

expérience de nanofiltration ? 

Et si on était juste�P�H�Q�W�� �H�Q�� �W�U�D�L�Q�� �G�¶�H�V�V�D�\�H�U�� �G�H�� �F�R�U�U�p�O�H�U�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W��

enregistrés sous certaines conditions de pression à des résultats de flux obtenus dans des 

conditions différentes ? 

En effet, les expériences du gonflement précédemment décrites ont été menées selon deux 

�D�S�S�U�R�F�K�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���� �V�R�L�W�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�S�S�O�L�T�X�p�H�� �D�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H��

membrane est plongé et dans ce cas là la totalité du système solvant-membrane est soumis à la 

même pression, soit la pression est appliquée directemen�W�� �j�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V�� �O�j��

seule la membrane est soumise à la pression appliquée tandis que le solvant reste à pression 

atmosphérique. 

�/�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �G�H�� �� �Q�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���� �Q�R�X�V�� �S�H�Q�V�R�Q�V�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �Q�H��

peuvent pas être décrites uniquement par �O�¶�X�Q�H�� �R�X�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �G�H�� �F�H�V�� �V�L�W�X�D�W�L�R�Q�V�� �P�D�L�V�� �E�L�H�Q�� �S�D�U�� �O�D��

combinaison des deux. 

�&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �U�D�L�V�R�Q���� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �S�U�R�S�R�V�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��

�S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���j�� �O�¶�D�L�G�H���G�H���G�H�X�[�� �D�S�S�D�U�H�L�O�V���G�L�V�W�L�Q�F�W�V���� �H�Q�W�L�q�U�H�Pent conçus et mis en 

place au cours de ce travail, et qui offrent différentes conditions �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q de la pression 

sur le solvant et sur le polymère. 

Le but de cette démarche originale est de pouvoir combiner les différents résultats de 

gonflement sous pression �R�E�W�H�Q�X�V�� �G�D�Q�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �G�¶�X�Q��

�P�r�P�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �P�H�P�E�U�D�Q�D�L�U�H���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �J�O�R�E�D�O�� �p�W�D�Q�W�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �F�R�U�U�p�O�H�U�� �F�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�H��

gonflement aux résultats de perméation pour une démarche compréhensive du mécanisme du 

transport.  
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CHAPITRE II :   MATERIAUX ET METHODES  

 

II.1.  Synthèse 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, à partir de deux 

réactifs de départ : 

- �����S�D�U�W�L�H���H�Q���S�R�L�G�V�����G�¶�X�Q�H���K�X�L�O�H���G�H���S�R�O�\�V�L�O�D�Q�H�����5�K�R�G�R�U�V�L�O���5�7�9�����������Œ���%�� 

- ������ �S�D�U�W�L�H�V�� �H�Q�� �S�R�L�G�V�� �G�¶�X�Q�H�� �K�X�L�O�H�� �S�R�O�\�Y�L�Q�\�O�V�L�O�R�[�D�Q�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���D�X�� �S�O�D�W�L�Q�H��

(Rhodorsil RTV 141 �Œ���$���� 

Les deux réactifs ont été mélangés dans de l'hexane (20% en masse) pendant 2 heures puis 

�G�p�J�D�]�p�V���V�R�X�V���Y�L�G�H�����S�H�Q�G�D�Q�W���������P�L�Q�X�W�H�V���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�L�W�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���E�X�O�O�H�V���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V��

membranes. 

�6�H�O�R�Q���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�p�V�L�U�p�H���H�W���W�R�X�W���H�Q���W�H�Q�D�Q�W���F�R�P�S�W�H���G�H���O�D teneur en solvant (20%), une certaine 

masse du mélange est coulée dans des moules en téflon. Les moules étant de forme circulaire, 

cette masse est calculée selon la formule suivante :   

 
�I�� 
L ��

�é 
H �Â 
H �N�6 
H �A
�z�r�¨

 

 

(B-1)  

 

�$�Y�H�F�����! : masse volumique de la membrane (Kg.m-3) 

 r  : rayon du moule (m) 

 e : épaisseur de la membrane (m) 

 

Après évaporation du solvant à la température ambiante, les films sont séchés à 30 ° C sous 

vide pendant 24 heures. Pour terminer la réticulation, les films sont chauffés �j���������•���&�����S�H�Q�G�D�Q�W��

���� �K�H�X�U�H���S�X�L�V���j�� �������� �ƒ���&���S�H�Q�G�D�Q�W�����K�H�X�U�H���/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W���Y�p�U�L�I�L�p�H���S�D�U���O�D��

stabilisation de la masse finale de la membrane. 
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II.2.  Expériences de sorption 

Toutes les expériences ont été menées avec des membranes PDMS denses et 

homogènes dont le protocole de synthèse a été détaillé ci-dessus. 

Trois solvants ayant différentes affinités vis-à-vis de la membrane ont été utilisés, à savoir le 

t�R�O�X�q�Q�H�����O�¶h�H�S�W�D�Q�H���H�W���O�¶éthanol. Les solvants sélectionnés ont, comme le montre  le Tableau B. 

1���� �G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �W�U�q�V�� �G�L�V�W�L�Q�F�W�H�V���� �/�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� �H�V�W�� �X�Q�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �W�U�q�V�� �S�R�O�D�L�U�H tandis que le 

t�R�O�X�q�Q�H���H�W���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�Hnt des polarités beaucoup plus faibles. Ces deux derniers solvants 

diffèrent quant à eux par la �V�W�U�X�F�W�X�U�H�����O�¶�X�Q���p�W�D�Q�W���D�O�L�S�K�D�W�L�T�X�H���H�W���O�¶�D�X�W�U�H���D�U�R�P�D�W�L�T�X�H�� 

 

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

II.2.1. Sorption à pression atmosphérique et suivi de la cinétique de sorption 

Les mesures de sorption à pression atmosphérique ont été effe�F�W�X�p�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O ; le 

�W�R�O�X�q�Q�H�� �H�W�� �O�H�� �O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���� �/�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �D�E�V�R�U�E�pe à l'équilibre est déterminée par la 

�P�p�W�K�R�G�H���J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H���H�Q���S�U�R�F�p�G�D�Q�W���j���O�D���S�H�V�p�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j���O�¶�p�W�D�W���J�R�Q�I�O�p�� 

Cette pesée est effectuée de manière à minimiser les pertes de solvant par évaporation.  

�8�Q�H�� �I�R�L�V�� �V�R�U�W�L�� �G�H�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �H�V�V�X�\�p�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �H�W��

�V�R�L�J�Q�H�X�V�H�P�H�Q�W�� �D�Y�D�Q�W�� �G�¶�r�W�U�H�� �S�H�V�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �U�p�F�L�S�L�H�Q�W�� �K�H�U�P�p�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �I�H�U�P�p���� �3�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H��

solvant cette opération est répétée au minimum 7 fois afin �G�H�� �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�H�U�U�H�X�U��

expérimentale. Les valeurs présentées correspondent donc à la moyenne des différentes 

mesures effectuées.  

Le gonflement massique est calculé suivant la formule suivante :  

 �)�à �:�¨ �; 
L �:
�I �Ù
F �I �Ü

�I �Ü
�; 
H�s�r�r 

 
(B-2)  

 



Partie B : Matériaux et Méthodes 

 

- 84 - 

  

avec   mi : masse �L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�H�F 

mf  �����P�D�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���J�R�Q�I�O�p���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H 

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

m�H�Q�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�� �� �j��pression atmosphérique  et à une température de 20 °C ± 1°C. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�U�S�W�L�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �� �D�X�V�V�L�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H���� �F�¶�H�V�W-à-dire 

�S�D�U�����O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���G�
�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���3�'�0�6���L�P�P�H�U�J�p�V���G�D�Q�V���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���� 

�3�O�X�V�L�H�X�U�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H���P�D�V�V�H�����L�Q�L�W�L�D�O�H���L�G�H�Q�W�L�T�X�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������J���R�Q�W���p�Wé immergés au même 

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 été fixée suite à 

�X�Q�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H���T�X�L���D���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H���V�R�U�S�W�L�R�Q��était bien atteint au bout 

de 8 heures. Les pesées ont été effectuées dans des flacons hermétiquement fermés pour 

�P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �/�D�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �P�D�V�V�H�� �D�� �p�W�p�� �H�V�W�L�P�p�H�� �j�� ������ �P�J���� �F�H�W�W�H�� �P�D�V�V�H�� �D��

donc été rajoutée à la masse relevée lors de la pes�p�H���D�I�L�Q���G�¶�D�M�X�V�W�H�U���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� 

 La durée de chaque pesée a été  aussi mesurée puis prise en considération pour compenser le 

décalage de temps et remonter à la durée réelle de sorption pour chaque échantillon. 

�$�X�� �G�p�E�X�W�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���� �O�H�� �V�X�Lvi est effectué toutes les minutes, à chaque fois sur un 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�����/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���S�H�U�P�H�W���D�L�Q�V�L���G�¶�p�Y�L�W�H�U���G�H���S�H�U�W�X�U�E�H�U��

le système  pour obtenir des  mesures plus précises. 

�$�X���E�R�X�W���G�H���������P�L�Q�X�W�H�V�����O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���W�H�P�S�V���H�Q�Wre deux mesures est augmenté à 2 minutes. Il 

est ensuite augmenté à 5 minutes au bout de 1h30 de mesure. 

�6�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W�� �D�X�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�
�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �� �D�� �p�W�p�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W��

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

II.2.2. Sorption sous pression 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H�� �p�W�D�Q�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V��

membranes, deux montages différents ont été conçus puis entièrement  élaborés au sein du 

�O�¶�D�W�H�O�L�H�U�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �Q�R�W�U�H�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�U�� �O�H�� �S�O�X�V�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D��

nanofiltration. 

II.2.2.1. Appareil de sorption liquide sous pression uniaxiale (Appareil 1) 

�&�H�W���D�S�S�D�U�H�L�O���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�[�H�U�F�H�U�����X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H���L�P�P�H�U�J�p���G�D�Q�V���O�H��

�V�R�O�Y�D�Q�W�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�� �E�O�R�F�V�� �G�¶�D�F�L�H�U�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �P�D�V�V�H�V���� �6�H�X�O�H�� �O�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �V�R�X�V����

pression alors que le solvant est à pression atmosphérique (Figure B. 6 et Figure B. 7). 
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Figure B. 6 : Photographie �G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���G�H���V�R�U�S�W�L�R�Q���O�L�T�X�L�G�H���V�R�X�V���S�U�H�V�V�L�R�Q���X�Q�L�D�[�L�D�O�H 

 

Figure B. 7 �����6�F�K�p�P�D���H�[�S�O�L�F�D�W�L�I���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���G�H���V�R�U�S�W�L�R�Q���O�L�T�X�L�G�H��sous pression uniaxiale 

Les blocs de polymères utilisés dans ces expériences sont des blocs carrés ayant un côté de 

���������F�P���H�W���X�Q�H���P�D�V�V�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����J�� 

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

appliquée selon la relation suivante : 
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(B-4)  

 

avec  F: force appliquée sur la membrane (N) 

         m: masse ajoutée sur la membrane (Kg) 

g : constante de pesanteur (m.s-2) 

         S : surface de la membrane (m2) 

         P : pression appliquée sur la membrane (Pa) 

 

�/�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �D�E�V�R�U�E�p�� �j�� �O�
�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�p�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W��

déterminée par la méthode gravimétrique en procédant à la pesée �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �O�¶�p�W�D�W��

gonflé. 

Cette pesée est effectuée de manière à minimiser les pertes de solvant par évaporation.  

Une �I�R�L�V�� �V�R�U�W�L�� �G�H�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �H�V�V�X�\�p�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �H�W��

�V�R�L�J�Q�H�X�V�H�P�H�Q�W�� �D�Y�D�Q�W�� �G�¶�r�W�U�H�� �S�H�V�p��dans un récipient hermétiquement fermé. Pour chaque 

pression cette opération est répétée au minimum 3 fois afin �G�H�� �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�H�U�U�H�X�U��

expérimentale. 

�/�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �F�K�D�T�X�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �F�D�O�F�X�O�p�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�D�� �I�R�U�P�X�O�H�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��

(B-2). 

II.2.2.2. Appareil de sorption liquide sous pression isobare contrôlée (Appareil 2) 

�'�D�Q�V���F�H�W���D�S�S�D�U�H�L�O�����O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�V�W���D�S�S�O�L�T�X�p�H���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���L�V�R�W�U�R�S�H���V�X�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���V�R�O�Y�D�Q�W��

�H�W���P�H�P�E�U�D�Q�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���S�L�V�W�R�Q�����/�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�V�W���D�I�I�L�F�K�p�H���V�X�U���X�Q���P�D�Q�R�P�q�W�U�H������-100 bar) relié 

�j���O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���H�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���P�H�P�E�U�D�Q�H����Figure B. 8 et Figure B. 9). 

Les expériences ont été réalisées avec plusieurs échantillons de PDMS ayant des masses 

différentes allant de 2 g à 20 g, pour minimiser les erreurs expérimentales et contrôler la 

repr�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p�����/�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�D���S�H�V�p�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���S�R�X�U���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�X���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W��

est la même que celle utilisée pour le 1er appareil. 
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Figure B. 8 : Photographie �G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���G�H���V�R�U�S�W�L�R�Q���O�L�T�X�L�G�H���V�R�X�V���S�U�H�V�V�L�R�Q���L�V�R�E�D�U�H���F�R�Q�W�U�{�O�p�H 

 

Figure B. 9 �����6�F�K�p�P�D���H�[�S�O�L�F�D�W�L�I���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���G�H���V�R�U�S�W�L�R�Q���O�L�T�X�L�G�H���V�R�X�V���S�U�H�V�V�L�R�Q���L�V�R�E�D�U�H���F�R�Q�W�U�{�O�p�H 

II.2.2.3. Cellule de sorption liquide isobare à fenêtre transparente (Appareil 3) 

�8�Q�� ���q�P�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �D�Q�D�O�R�J�X�H�V�� �D�X�� ��ème 

�D�S�S�D�U�H�L�O�� �D�� �D�X�V�V�L�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �Y�L�V�X�D�O�L�V�H�U�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �V�R�U�S�W�L�R�Q���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�H�� �F�H�O�O�X�O�H��

�G�L�V�S�R�V�D�Q�W���H�Q���S�O�X�V���G�¶�X�Q�H�����X�Q�H���I�H�Q�r�W�U�H���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�����T�X�L���S�H�U�P�H�W���O�
�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���T�X�L���V�H���S�D�V�V�H���j��

l'intérieur en utilisant une caméra (HITACHI KP- C551 CCD), reliée à un moniteur et à un 

magnétoscope pour enregistrer les manipulations (Figure B. 10).  

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

manuel. Une réglette graduée permet de connaître le volume occupé par le mélange qui peut 
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être réduit de 12,4 cm3 à 1,7 cm3 �����4�X�D�Q�W���j���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q�����H�O�O�H���H�V�W���P�H�V�X�U�p�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U��

de pression (0- 1000 bar �r 1 bar) connecté à la cellule. En raison des petites dimensions de 

�O�¶�R�U�L�I�L�F�H���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�H�����V�H�X�O�V���G�H�V���S�H�W�L�W�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�Rns cubiques de PDMS ayant un côté de 5 mm 

ont été utilisés. 

 

 

 

Figure B. 10 : Schéma de la cellule de sorption sous pression à fenêtre transparente 

(1) échantillon de membrane ; (2) solvant ; (3) Piston ; (4) Caméra ; (5) ordinateur connecté à la 

caméra 

Comme schématisé sur la Figure B. 11, les expériences suivent le protocole suivant : 

Jour 1 : 

- �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�H�F���H�V�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���G�D�Q�V���O�D���F�H�O�O�X�O�H���H�W���I�L�O�P�p���G�D�Q�V���V�R�Q���p�W�D�W���L�Q�L�W�L�D�O�� 

- �/�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W���V�R�L�J�Q�H�X�V�H�P�H�Q�W���G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �j�� �Q�H�� �S�D�V�� �G�p�S�O�D�F�H�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��de 

place pour garder les mêmes repères visuels. 

- �$�S�U�q�V���������K�H�X�U�H�V�����X�Q�H���I�R�L�V���T�X�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���j���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H���H�V�W��

atteint, on applique la 1 ère pression P1. 

 

Jour 2 :  

- �������K�H�X�U�H�V���D�S�U�q�V���O�D���P�L�V�H���V�R�X�V���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H�����O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W���H�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

est filmé puis la pression est relâchée. 
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Jour 3 :  

- �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���I�L�O�P�p���j���Q�R�X�Y�H�D�X���j���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H���S�R�X�U���Y�p�U�L�I�L�H�U��s�¶il retrouve 

son état initial ou si au contraire �X�Q���H�I�I�H�W���G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���H�V�W���F�R�Q�V�W�D�W�p�� 

- Une deuxième valeur de  pression est appliquée au système. 

- �������K�H�X�U�H�V���D�S�U�q�V���O�D���P�L�V�H���V�R�X�V���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���V�\�V�W�q�P�H�����O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W���H�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

est filmé puis la pression est relâchée à nouveau. 

Jour 4 :  

- �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���I�L�O�P�p���j���Q�R�X�Y�H�D�X���j���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�Xe pour vérifier s�¶�L�O���U�H�W�U�R�X�Y�H��

son état initial ou si on �F�R�Q�V�W�D�W�H���D�X���F�R�Q�W�U�D�L�U�H���X�Q���H�I�I�H�W���G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� 

�/�H�V���P�r�P�H�V���p�W�D�S�H�V���V�R�Q�W���U�p�S�p�W�p�H�V���j���F�K�D�T�X�H���I�R�L�V���T�X�¶�X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�V�W���D�S�S�O�L�T�X�p�H�� 

A tous les équilibres de sorption, des photographie�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��sont prises puis  la 

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 

 

�/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �F�H�W�� �D�S�S�D�U�H�L�O�� �H�V�W�� �T�X�¶�L�O�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�� �X�Q�H�� �Y�L�V�X�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�L�U�H�F�W�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�p�W�D�W���G�H���O�D���P�H�P�E�U�D�Q�H���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q�����$�L�Q�V�L���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�L�U�H�F�W�H�V���G�H�V���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V��

�G�H�V�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �S�D�U�� �X�Q�H��

méthode autre que la méthode gravimétrique. Ceci a pour objectif de nous permettre de 

confirmer les résultats obtenus par le 2ème  appareil. 
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CHAPITRE III : RESULTATS ET INTERPRETATIONS  

 

III.1.  Sorption à pression atmosphérique 

III.1.1.  Evaluation de la reproductibilité 

�$�Y�D�Q�W�� �G�H�� �F�R�P�P�H�Q�F�H�U�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���� �Q�R�X�V��

�D�Y�R�Q�V���p�W�X�G�L�p���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���G�X���3�'�0�6���j���S�U�H�V�V�L�R�Q���D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�����G�D�Q�V���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�����O�H���W�R�O�X�q�Q�H���H�W��

�O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� 

�$�I�L�Q���G�H���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���G�H���O�D���U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�L�O�L�W�p���G�H�V���P�H�V�X�U�H�V�����F�K�D�T�X�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���D���p�W�p���U�p�S�p�W�p�H���D�X���P�R�L�Q�V��

7 fois sur plusieurs échantillons de différentes masses. La reproductibilité  a été estimée à 

�S�D�U�W�L�U���G�H���O�¶�p�F�D�U�W���W�\�S�H���V :  

 
�O 
L ��
¨

�Ã �:�T�Ü
F �T�§�;�6�á
�Ü

�J 
F �s
 

 

(B-5)  

 

avec    xi : i
ème valeur, obtenue sur une série de n mesures d'un échantillo 

�T�§ : valeur moyenne, sur la série de n mesures 

n : nombre de mesures  

�/�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���F�R�Q�I�L�D�Q�F�H���,c est défini comme suit : 

 �+�?
L �� 
G��
�–���•

�¾�•
 

 

(B-6)  

 

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

 

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

�G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���F�R�Q�I�L�D�Q�F�H���H�V�W���G�H�����������������S�R�X�U���O�H���W�R�O�X�q�Q�H���H�W���������������S�R�X�U���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�� 

Elle est un peu plus élevée au �Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���������������������F�H�F�L���S�H�X�W���r�W�U�H���H�[�S�O�L�T�X�p���S�D�U���O�H�V���W�D�X�[��

�G�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� �T�X�L�� �L�Q�G�X�L�V�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �G�¶�H�U�U�H�X�U�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D��

mesure de masse. 
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�x Ethanol 

 

 

 

�x Toluène 

 

 

 

 

 

Expérience 

Masse 

initiale  

mi (g) 

Masse 

finale 

mf (g) 

Gonflement 

massique 

Gm% 

Ecart 

type s (g) 

intervalle de 

confiance 

(g) 

% 

déviation  

1 21,213 22,284 5,05 

0,08 ± 2,75E-02 ± 0,55 

2 2,524 2,653 5,10 

3 4,367 4,585 5 

4 18,478 19,380 4,88 

5 2,563 2,693 5,06 

6 20,163 21,153 4,91 

7 5,913 6,206 4,96 

  
Moyenne 4,99 

   

Expérience 

Masse 

initiale  

mi (g) 

Masse 

finale 

mf (g) 

Gonflement 

massique 

Gm% 

Ecart 

type s (g) 

intervalle de 

confiance 

(g) 

% 

déviation  

1 18,956 40,746 114,95 

0,16 ± 5,27E-02 ± 0,05 

2 21,394 45,997 115 

3 2,412 5,191 115,22 

4 16,221 34,836 114,76 

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 
 

Expérience 

Masse 

initiale  

mi (g) 

Masse 

finale 

mf (g) 

Gonflement 

massique 

Gm% 

Ecart 

type s (g) 

intervalle de 

confiance 

(g) 

% 

déviation  

1 15,253 40,112 162,98 

0,11 ± 3,71E-02 ± 0,02 

2 20,721 54,463 162,84 

3 5,356 14,093 163,12 

4 16,221 42,627 162,79 

5 2,322 6,105 162,91 

6 3,490 9,179 163 

7 18,222 47,904 162,89 

  
Moyenne 162,93 

   
 

 

III.1.2.  Interprétation des résultats de sorption à pression atmosphérique 

 Les résultats du gonflement consignés dans le Tableau B. 2, montrent que la plus 

�J�U�D�Q�G�H�� �Y�D�O�H�X�U���G�H�� �J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���D�� �p�W�p�� �P�H�V�X�U�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�� ���*m = 163 %). Ces résultats sont 

prévisibles compte tenu du caractère hydrophobe bien connu du PDMS, et peuvent être 

expliqués plus clairement en se basant sur le paramètre de solubilité de Hansen [32], [33] qui 

�S�H�U�P�H�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p�����H�Q�W�U�H���O�H�V���O�L�T�X�L�G�H�V et les polymères en se basant sur  les interactions 

intramoléculaires. Une définition plus détaillée de ce paramètre sera présentée dans la Partie 

C �G�H���F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�����2�Q���Q�R�W�H���T�X�H���S�O�X�V���O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�H���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���V�R�Q�W���S�U�R�F�K�H�V�����S�O�X�V�����O�¶�D�I�I�L�Q�L�W�p��

entre le solvant et la membrane est grande ; ce qui se  traduit expérimentalement par une 

�J�U�D�Q�G�H�� �V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �&�¶�H�V�W�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �W�U�q�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �G�H��

�V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���H�Q�W�U�H���O�H���3�'�0�6���H�W���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�����������������G�R�Q�Q�H���X�Q���W�D�X�[���G�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���W�U�q�V���S�H�W�L�W����Gm=5%). 
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Tableau B. 2 : Gonflement du PDMS dans quelques solvants organique (t=20°C, P = 1bar) et leurs paramètres 

de solubilité relatifs 

 

 

Le gonflement des membranes PDMS dans différents solvants organiques a déjà été 

beaucoup étudié dans la littérature. Cependant, il est difficile de comparer quantitativement 

les valeurs de gonflement des différentes études, dans la mesure où le gonflement est 

étroitement lié au  degré de réticulation du réseau polymère. A cet effet, Cohen-Addad et al. 

ont étudié le gonflement de trois gels de PDMS synthétisés avec des concentrations 

différentes en polymère [34]. Ils ont constaté une diminution linéaire du taux de gonflement 

�D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �G�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H��

synthèse, qui induit une interpénétration des chaînes et une réticulation plus importante. 

Dans une étude effectuée sur des réseaux PDMS réticulés à des degrés différents, Candau et 

al. ont rapporté par exemple, des taux de gonflement supérieurs à 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 à 0,881 pour l�H���W�R�O�X�q�Q�H�����H�W���G�H���������������j���������������S�R�X�U���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�����'�D�Q�V���X�Q�H��

�D�X�W�U�H���p�W�X�G�H���(���)�D�Y�U�H���D���U�D�S�S�R�U�W�p���X�Q���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���P�D�V�V�L�T�X�H���G�X���3�'�0�6���G�H���������S�R�X�U���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���H�W���G�H��

���������S�R�X�U���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���>�����@�� 

�0�r�P�H�� �V�¶�L�O�� �V�¶�D�Y�q�U�H�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�� �T�X�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�H�� �G�L�U�H�F�W�H�� �G�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H��

go�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H���� �R�Q�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�� �Q�p�D�Q�P�R�L�Q�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �O�H�� �P�r�P�H�� �R�U�G�U�H�� �G�H��

�J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���F�U�R�L�V�V�D�Q�W���H�Q���D�O�O�D�Q�W���G�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���j���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���T�X�H���F�H�O�X�L���R�E�W�H�Q�X���G�D�Q�V���Q�R�W�U�H���p�W�X�G�H�� 

 

 
�/D �/p �/H �/tot 

I�/PDMS- 

�/slvtI 

Gonflement 

massique 

Gm(%) 

Gonflement 

volumique 

Gv (%) 

Fraction 

volumique 

du solvant 

PDMS 14,61 4,9 0 15,4 - - - - 

Heptane 15,3 0 0 15,3 0,1 163 252 0,72 

Toluène 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 
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III.1.3.  Suivi de la cinétique de sorption à pression atmosphérique 

�/�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�� �V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�K�H�S�W�D�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �3�'�0�6�� �D�� �p�W�p�� �V�R�L�J�Q�H�X�V�H�P�H�Q�W�� �V�X�L�Y�L�H����

�/�¶�K�H�S�W�D�Q�H��a été choisi parmi les 3 solvants étudiés, à cause de son pouvoir gonflant le plus 

élevé. 

En portant le gonflement massique en fonction du temps  (Figure B. 12), on remarque que la 

�F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �U�D�S�L�G�H���� �$�X�� �E�R�X�W�� �G�H�� ������ �P�L�Q�X�W�H�V�� ���§�� �������� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �S�R�X�U��

�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�������O�H���S�R�O�\�P�q�U�H���J�D�J�Q�H���G�p�M�j�����������G�H���O�D���P�D�V�V�H���W�R�W�D�O�H��atteinte �j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����F�H��

qui correspond à une prise en masse de 4 10-4 g/s. En s�H���U�D�S�S�U�R�F�K�D�Q�W���G�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����O�H���J�D�L�Q���H�Q��

masse devient de plus en plus lent.  

Ce constat implique que les quelques secondes qui ont été nécessaires pour relâcher la 

�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �j�� �O�D�� �I�L�Q�� �G�H�� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �V�R�U�S�W�L�R�Q�� �V�R�X�V�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �T�X�¶�R�Q�� �D�� �P�H�Q�p�H�V�� �R�Q�W��

p�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �S�H�X�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�V�� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �G�p�M�j��

suffisamment gonflé et a dépassé la zone de «  gonflement rapide ». 

 

 

 

Figure B. 12 �����&�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�H�S�W�D�Q�H���G�D�Q�V���O�H���3�'�0�6���j���������ƒ�& 

Cette expérience nous a aussi permis de déterminer les coefficients de diffusion de 

�O�
�K�H�S�W�D�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �U�p�V�H�D�X�� �S�R�O�\�P�q�U�H�� �G�X�� �� �3�'�0�6���� �H�Q�� �Q�R�X�V�� �E�D�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H��

développée par Follain et al. [37]. Cette approche permet en effet de calculer deux 

coefficients de diffusion relatifs aux deux demi-�V�R�U�S�W�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H��

diffusion constant ou variable en fonction de la concentration. 
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Dans notre cas �G�¶�p�W�X�G�H���� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �j��un coefficient de diffusion constant a été 

utilisée, conformément à ce qui est connu pour les matrices élastomères comme le PDMS 

[38]. 

Pour la 1ère demi-sorption, c'est-à-dire la partie de la courbe relative à la sorption de la moitié 

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

 
�I 
L

�v
�A


¨
�&
�è

�¾�P 

 

 

(B-7)  

ou encore 

�I 
L �� �¾�p
�v
�A

�¾�P

�¾�+
 

    avec   

       m: prise de masse normée (prise �G�H���P�D�V�V�H���j���O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W���W�������S�U�L�V�H���G�H���P�D�V�V�H���j���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� 

e : épaisseur de la membrane (m) 

t : temps (s) 

  D: coefficient de diffusion (m2/s) 

 

Ainsi en portant  m en fonction de 
�8

�Ø

�¾�ç

�¾�ˆ
, on aura directement accès au coefficient de diffusion 

�'���T�X�L���Q�¶�H�V�W���D�X�W�U�H���T�X�H���O�H���F�D�U�U�p���G�H���O�D���S�H�Q�W�H��(Figure B. 13). 

 

Pour la 2ème demi-�V�R�U�S�W�L�R�Q�����O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���O�L�D�Q�W���O�H���J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W���D�X���W�H�P�S�V���H�V�W���O�D���V�X�L�Y�D�Q�W�H : 

 

 
�Ž�•�:�s 
F �I�; 
L 
F�è�6 
H �:

�&�P
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F�Ž�•�:
�è�6
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(B-8)  

ou encore  

�Ž�•�:�s 
F �I�; 
E�Ž�•�:
�è�6

�z
�; 
L 
F�p���è�6 
H �:

�P
�A�6

�; 

 

 Ainsi la valeur absolue de la pente de la courbe  �Ž�•�:�s 
F �I�; 
E�Ž�•�:
�� �.

�<
�;  =  f �:���è�6 
H �@

�ç

�Ø�.�A�;  sera 

égale au coefficient de diffusion (Figure B. 14). 
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          Figure B. 13: Variation du gonflement normé en fonction du temps  pour la 1ère demi-

sorption 

 

             Figure B. 14 : Variation du gonflement normé en fonction du temps  pour la 2ème demi-

sorption 

Les deux valeurs de D ainsi déterminées se sont avérées du même ordre de grandeur : 

1,96.10-10 m2/s pour la 1ère demi-sorption et 2,24.10-10 m2/s pour la 2ème  demi-sorption. Une 

valeur moyenne de 2,1.10-10 m2/s peut ainsi être considérée. 

Le fait que le coefficient de diffusion soit pratiquement  le même à des degrés de gonflement 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�H�P�E�O�H���H�[�F�O�X�U�H���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���G�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�����G�H���S�V�H�X�G�R-�S�R�U�H�V���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X��

gonflement, sinon une valeur de D beaucoup plus grande aurait due être obtenue pour la 2ème 

demi-sorption. 
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�'�¶�X�Q���D�X�W�U�H���F�{�W�p�����O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q��calculé est environ 15 fois plus faible que 

le coefficient d'auto-diffusion de n-heptane qui est de  3,3 10-9 m2/s à 25 ° C [39].   

Cette diminution de la diffusion dans le réseau PDMS peut être liée à deux facteurs: la 

mobilité réduite des molécules de solvant en raison de la présence de chaînes de polymère qui  

induit  un chemin de diffusion tortueux et les interactions thermodynamiques des molécules 

diffusantes avec le polymère. En effet on peut observer que la diffusion d'heptane est 

significativement diminuée dans le réseau polymère, même à une fraction volumique du  

solvant élevé (0,72 à l'équilibre). Ce résultat �Y�L�H�Q�W���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���S�R�U�H�X�V�H��

ou pseudo poreuse, dans laquelle la diffusion serait a priori beaucoup plus grande. 

Cependant cette diminution ne peut pas être considérée comme un argument affirmatif de 

�O�¶absence du caractère poreux, car le coefficient de diffusion peut diminuer de manière très 

importante dans des conditions de confinement nanométrique même dans un système poreux 

�G�H���J�p�R�P�p�W�U�L�H���S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�p�I�L�Q�L�H�����G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�D�F�W�L�R�Q���F�R�Q�M�R�L�Q�W�H���G�H�V���H�I�I�H�W�V���G�H���Y�R�O�X�P�H���H�[�F�O�X���H�W��

des interactions avec la surface. 

III.2.  Sorption sous pression 

Deux appareils différents ont été utilisés pour étudier l'effet de la pression sur la 

sorptio�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�R�O�Y�D�Q�W���G�D�Q�V�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�H�� �3�'�0�6�� �G�H�Q�V�H�V�� �H�W�� �D�X�W�R�V�X�S�S�R�U�W�p�H�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �O�D�U�J�H��

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, toluène et 

éthanol, pour évaluer l'effet de la pression sur la fraction volumique  de ces solvants dans le 

�U�p�V�H�D�X���S�R�O�\�P�q�U�H���j���O�
�p�T�X�L�O�L�E�U�H�����/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���P�D�M�H�X�U���G�H���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H�����U�D�S�S�H�O�R�Q�V-�O�H�����H�V�W���G�¶�H�V�V�D�\�H�U���G�H��

lever  la contradiction qui règne dans la littératur�H�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H��

�J�R�Q�I�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �P�H�P�E�U�D�Q�H�V�� �S�R�O�\�P�q�U�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �H�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �I�O�X�[�� �G�H�� �S�H�U�P�p�D�W�L�R�Q�� �H�Q��

�Q�D�Q�R�I�L�O�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�� 

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. 

III.2.1.  Appareil de sorption liquide sous pression uniaxiale (Appareil 1) 

Cette première série d'expériences a été réalisée en utilisant le dispositif représenté sur 

la Figure B. 7, qui permet l'application directe de la pression sur l'échantillon de polymère 

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


























































































































































































































	Avertissement UL_2

