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RESUME

La pervaporation est une nouvelle technique de séparation des mélanges liquides, par
vaporisation partielle a travers une membrane dense, dont les applications a l'échelle
industrielle se limitent encore a la déshydratation (emploi de membranes hydrophiles); le
but du présent travail est d'étudier l'extraction de composés organiques de solutions
aqueuses a 'aide de membranes hydrophobes. Le polydiméthylsiloxane (PDMS) a été
retenu comme matériau membranaire, et une série d'alcanols étudiée en sorption,
perméation de vapeur et pervaporation. Les travaux ont été entrepris délibérément sous
I'angle du mécanisme de transfert des composés dans la membrane, dont la
compréhension est encore insuffisante.

La description des isothermes de sorption des alcanols et de I'eau dans le PDMS n'a pas
été possible avec la théorie de Flory-Huggins; une analyse basée sur l'efficacité des
différents modeles d'équilibre pour décrire les résultats expérimentaux, ainsi que sur le
critere thermodynamique de Zimm et Lundberg, a conduit a supposer la formation
hypothétique d'agrégats de molécules de solvants dans la matrice polymeére. Une
nouvelle approche des équilibres de sorption, de type mécanistique, et prenant en
compte cette particularité, a été développée et permet une description satisfaisante des
résultats expérimentaux, ainsi que de nombreux autres syst¢mes binaires (sorption de
gaz, vapeurs, liquides dans des polymeres vitreux, semi-cristallins ou élastomeres).
Aucune théorie n'ayant permis un ajustement correct de l'isotherme de sorption de l'eaun
dans le PDMS, la description des équilibres ternaires eau/alcanol/PDMS n'a pu aboutir.

La diffusion d'une série de solvants dans le PDMS a ét€ étudiée dans un deuxi¢me
temps a l'aide de la technique de perméation de vapeur. La décroissance des coefficients
de diffusion des alcanols avec la concentration dans le PDMS suggére a nouveau la
formation d'agrégats (clusters), selon une tendance identique a celle déduite des
équilibres de sorption. L'analyse des flux d'eau et d'alcanol obtenus en pervaporation
avec des mélanges binaires montre une constance du flux d'eau dans le domaine dilué,
ainsi qu'une variation linéaire du flux d'alcool avec la concentration dans la charge; ces
caractérisitiques refletent les particularités des activités thermodynamiques des espéces
dans le mélange a séparer. La comparaison des flux de pervaporation, avec ceux
obtenus en perméation de vapeur, suggére 1'absence de phénomene de couplage de flux
dans le domaine dilué, ainsi qu'une prédominance de l'activité de l'organique dans la
solution a extraire sur le flux résultant. D'autre part, la variation des flux d'eau et d'alcool
avec la température semble étroitement liée a la pression partielle des constituants dans
le mélange; ce résultat pourrait €tre mis a profit pour dimensionner de mani¢re simplifiée
une unité de pervaporation dans le cas de l'extraction d'alcools de solutions aqueuses.




ABSTRACT

The extraction of organic compounds from aqueous streams by pervaporation through
dense polydimethylsiloxane (PDMS) membranes has been investigated in this thesis,
with particular reference to alcanols (ethanol to pentanol).

Sorption isotherms of alcanols in PDMS, determined by swelling the membrane ina

mixture and desorption, failed to be correctly described by Flory-Huggins and related
theories, unless at least three adjustable parameters, as expressed in Koningsveld and
Kleinjtens formulation, were used. A new approach, based on a lattice description of the
polymer solvent matrix is proposed; differential elementary affinity between solvent
molecule and either a polymer or a previously sorbed molecule cell leads to a two
unknwon equation, which fits precisely the experimental data. The extension of the
new proposed equation to other reported data, shows its ability to describe sorption
isotherms of gases into glassy polymers, water and organic solvents into various
polymeric materials (glassy, rubbery, amorphous, containing crystals or inert fillers,
hydrophilic, hydrophobic), as well as hydrocarbon vapors in zeolites. The new sorption
equation failed however to describe sorption isotherms of water in PDMS which have
been determined at different temperatures by immersing large PDMS samples into
aqueous LiCl solutions.

Diffusion into PDMS has been studied in a second step by measuring vapor permeation
fluxes of alcanols and analysing the variation of permeated flux with solvent volume
fraction at the upstream interface, obtained from equilibrium data. It is shown that
although constant Fickian diffusion coefficients are obtained for a good PDMS solvent
(e.g. chloroform), a decrease of diffusion coefficient with solvent concentration is
observed for poor solvents (e.g. water, alcohols). Such a behavior is supposed to result
from a clustering phenomena of solvent molecules in the polymer matrix at high
concentrations, leading to a smaller diffusion coefficient. Despite the theoretical
difficulties associated with transport phenomena of clusters in matrices, a simple
exponential diffusion law is shown to give a correct representation of the diffusion
coefficient variation.

Pervaporation fluxes are analysed in the last part of this thesis, according to various
transport models already reported in the litterature. No difference is observed between
alcohol flux in pervaporation and vapor permeation, while significant differences are
obtained for water flux, resulting from coupling phenomena. Sorption is shown to
dominate pervaporation performances.
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Avant propos

L'étude rationnelle des procédés de transformation de la matiere et de l'énergie,
englobée actuellement sous le vocable génie des procédés, passe nécessairement
par une compréhension détaillée des opérations permettant de mettre en contact,
de faire réagir, puis de séparer plusieurs constituants. Cette derniére fonction est
regroupée dans une discipline qui englobe l'ensemble des procédés de séparation
et repose, a l'instar de 1'ensemble des sciences de l'ingénieur, sur trois principes
fondamentaux:

- le principe de conservation de la matiére (équations de bilans),

- le principe d'équilibre entre les espeéces concernées (thermodynamique des
equilibres de phase),

- la cinétique du systéme, c'est a dire la vitesse a laquelle il va évoluer vers l'état
d'équilibre, a partir de conditions initiales données (transfert de matiere).

BILANS

EQUILIBRE CINETIQUE

Figure 1: Principes fondamentaux des sciences de l’ingénieur.

Le développement des équations de bilan d'un systéme donné ne pose, la plupart
du temps, pas de probléme particulier; les principes de base des équilibres et du
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transport dans les systemes fluides (gaz, liquides) sont pour leur part assez bien
établis aujourd'hui. Par conséquent, 1'étude des procédés de séparation classiques,
faisant appel a un agent séparatif gazeux ou liquide (absorption, distillation,
extraction), est possible rationnellement a l'aide d'outils théoriques fruits d'un
long développement scientifique.

Il n'en va pas de méme pour les procédés de séparation faisant appel a une phase
auxiliaire aux propriétés physico-chimiques moins bien établies, et pour laquelle
les théories d'équilibre et de transfert de matiére en sont encore a leurs débuts; les
procédés de séparation 4 membranes, qui suscitent un intérét croissant depuis
une trentaine d'années, sont un exemple typique de cette nouvelle classe de
procédés. La phase auxiliaire étant dans ce cas un matériau polymere, le
développement rigoureux d'un procédé membranaire passera donc par la
description quantitative des propriétés d'équilibre et de transport dans un
mélange, ou une phase condensée, contenant une espéce polymeére. Force est de
constater que dans ces deux domaines les données expérimentales sont encore
rares et les outils théoriques & disposition peu nombreux et limités. Ainsi, on ne
trouve que deux pages sur les propriétés d'équilibre et de transport dans les
polymeres, dans deux ouvrages de synthése récents dans ces domaines, alors que
chacun compte plus de 600 pages™!

La pervaporation est une technique de séparation récente, basée sur la
vaporisation sélective d'un mélange a travers une membrane dense; elle offre
déja une solution pratique au fractionnement de certains mélanges liquides. La
principale application a l'heure actuelle étant la déshydratation de solvants,
diverses études ont déja été réalisées sur le transfert de matiere dans des
matériaux plastomeres ou semi-cristallins, qui constituent les membranes de
pervaporation employées a cet effet. Par contre, peu d'études équivalentes ont été
effectuées dans les matériaux élastomeres; ces derniers présentent pourtant un
intérét certain, en particulier pour extraire des composés organiques de solutions
aqueuses.

*: Walas, S.M. (1985) Phase Equilibria in Chemical Engineering. Butterworth.
Cussler, E.L. (1989) Diffusion, Mass Transfer in Fluid Systems. Cambridge Press.
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Le but général du travail présenté dans les chapitres qui suivent sera de faire une
mise au point actualisée sur les possibilités de description de données
expérimentales d'équilibre et de transfert dans un matériau élastomere; le
polydiméthylsiloxane (PDMS), largement utilisé dans des secteurs industriels variés,
a été retenu comme sujet d'étude a la suite d'essais préliminaires, en raison des
applications potentielles intéressantes qu'il offre pour extraire des composés
organiques d'une solution aqueuse par pervaporation.

L'expoitation des résultats obtenus sera volontairement poursuivie sous deux
aspects:

- un aspect fondamental, visant a faire 1'état des possibilités de compréhension et de
description quantitative de 1'équilibre et du transport d'espéces dans un systéme
binaire (polymere / solvant). L'eau et une série d'alcanols ont été retenus comme
perméants modeles dans le PDMS.

- les difficultés expérimentales et théoriques associées a l'étude des systémes
multicomposants, rencontrés dans la pratique de la pervaporation (du type polymere
/ eau / alcool), amenent a employer des approches simplifiées et souvent
empiriques qui constitueront la partie appliquée de ce travail; on cherchera alors a
établir des relations simples liant les principales variables opératoires d'une unité de
séparation membranaire (flux des espéces en fonction de leurs concentrations dans
le mélange a séparer, et en fonction de la température du systéme). Ce travail est
simplifié, dans la mesure ol les plages de concentration concernées par les
applications pratiques de la pervaporation correspondent le plus souvent a des
systemes dilués. Le but des travaux abordés sous cet angle sera donc de dégager des
éléments simples nécessaires au dimensionnement d'une unité de pervaporation.
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1 Procédés de séparation par membranes

Le domaine des procédés de séparation membranaires, basé sur les propriétés
permsélectives d'un film (organique ou minéral) intercalé entre deux phases,
connait un développement spectaculaire depuis une vingtaine d'années.
Différentes techniques ont vu progressivement le jour et peuvent étre classées,
en premiére approche, en trois catégories, d'apreés la structure et la fonction de la
membrane (Figure 1). Un premier type d'application fait appel & un matériau
microporeux au travers duquel les petites molécules pourront plus facilement
passer que les grosses. La structure de la membrane (taille des pores) est alors plus
importante que le matériau membranaire lui-méme, qui devra néanmoins
satisfaire plusieurs criteres (stabilité mécanique, thermique, faible encrassement).
De nombreuses applications de ce type existent a 'échelle industrielle pour
séparer des mélanges gazeux [340] (enrichissement isotopique de l'hexafluorure
d'uranium par diffusion gazeuse), concentrer des protéines [284] (ultrafiltration),
ou séparer des suspensions de microrganismes [55] (microfiltration), par exemple.

Une deuxiéme catégorie de procédés, d'application plus récente, utilise des
membranes denses pour séparer des mélanges gazeux ou liquides; ce qualificatif
sous-entend que le matériau ne présente pas de cavités supérieures a 2 nm [85].
Cette deuxieéme génération fait l'objet de nombreuses recherches a l'heure
actuelle, et constitue un nouveau type d'application des films polymeres, dont les
utilisations principales reposaient jusqu'a présent sur leurs propriétés
d'imperméabilité (barrier polymers), mises a profit dans le domaine de
I'emballage par exemple. L'extension a l'échelle industrielle des applications de
cette famille de procédés se heurte souvent aux faibles flux de transfert de matiére
obtenus; la technique membranaire devra alors impérativement présenter un
avantage déterminant (sélectivité, gain d'énergie ...) pour pouvoir étre
compétitive face aux procédés classiques de séparation (distillation, adsorption,
extraction ...).

Un troisiéme type de séparation membranaire, encore largement prospectif a
I'heure actuelle, cherche & mimer les propriétés de reconnaissance spécifique et
de "tri a l'échelle moléculaire" développés par les membranes biologiques; la
membrane n'est plus un solide, mais un liquide, contenant un (ou des)
transporteurs spécifiques des molécules a séparer, et peut de ce fait présenter une
efficacité de séparation (sélectivité) extrémement élevée [196].

Les avantages des procédés de séparation par membranes sont donc
essentiellement liés au fait qu'ils permettent d'offrir une sélectivité importante
et ne font pas subir, la plupart du temps, de changement de phase aux composés a
séparer [272]. Ce dernier point permet le plus souvent des gains énergétiques
appréciables et constitue un avantage pour la séparation de molécules
thermolabiles. Les inconvénients majeurs des procédés membranaires,
comparativement aux procédés de séparation classique, tiennent essentiellement
au faibles flux de transfert de matiére qu'ils offrent ainsi qu'a la difficulté de les
mettre en oeuvre dans des dispositifs multiétages [172].
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Figure 1:  Principe de séparation des trois classes principales de procédés
membranaires: a) membrane poreuse b) membrane dense c) membrane a
transporteur spécifique.

2 Pervaporation

2.a Historique et définition

La pervaporation peut étre considérée comme une des derniéres nées des
opérations de séparation par membranes. Un historique succint en a été donné
par Koops [181]. Le phénomene est observé pour la premiere fois en 1906 par
Kahlenberg, qui étudie le fractionnement d'un mélange hydrocarbure - alcool a
travers une pellicule de caoutchouc [165]. Le terme pervaporation est proposé par
Kober en 1917, pour décrire le transfert de vapeur d'eau a travers une membrane
dense de nitrate de cellulose (collodion), employée jusqu'alors en dialyse [178]. En
1956, Heisler étudie ponctuellement la séparation de mélanges eau / éthanol par
des membranes d'acétate de cellulose [145]. Il faut ensuite attendre 1961 pour voir
apparaitre les premiers travaux conséquents, menés par Binning et Lee pour le
compte d'Exxon-American Oil Company [36]; 1'objectif visé (et breveté) est la
séparation de mélanges organiques par des membranes d'éthylcellulose, suivi
une année plus tard de la séparation de xylénes a travers des films polyéthylene
par Michaels. La technique de greffage par plasma de polyvinylpyrrolidone sur
support Téflon, expérimentée avec succes par Aptel et Néel en 1976 [11], ouvre la
voie a la réalisation d'unités de déshydratation par pervaporation; fondée en
1982, la compagnie allemande GFT a déja installé 100 unités basées sur ce principe
de par le monde.

La pervaporation (PV), a été récemment définie comme un transfert de matiére
d'une phase liquide d une phase gazeuse a travers une membrane dense [43]; elle
constitue une des applications des techniques de séparation par membrane de
deuxieme génération, résumées dans le Tableau 1, et présente, avec la distillation
transmembranaire, la particularité de faire subir un changement de phase aux
composés a séparer. La différence entre les deux techniques provient du fait que
la distillation transmembranaire fait appel 8 une membrane microporeuse, qui,
dans les conditions opératoires, empéche le passage du liquide mais laisse passer
les vapeurs. Pour ces deux techniques, un transfert thermique, lié au changement
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d'état des composés transférés, va donc se superposer au transfert de matiere, et
compliquer singuliérement I'analyse du processus.

Procédé Phase amont | Phase aval Force motrice
Dialyse (D) Ac
Pertraction (-) Liquide Liquide Ac
Osmose inverse (RO) AP
Perméation gazeuse (GS) Gaz Gaz AP
Perméation de vapeur (VP) Vapeur Vapeur APV
Pervaporation (PV) Liquide Vapeur APV
Distillation transmembranaire* Liquide Vapeur AT

Tableau1: Procédés de séparation utilisant des membranes denses.
*: membrane hydrophobe microporeuse.

Les autres techniques membranaires présentées dans le Tableau 1 s'appliquent
toutes 4 des mélanges dans le méme état physique de part et d'autre de la
membrane. On parlera de perméation de vapeur (VP) pour un mélange de
vapeurs condensables, de pertraction lorsque le compartiment aval contient un
liquide absorbant le perméant pour maintenir une concentration en aval faible.
Les autres techniques de séparation faisant appel 2 des membranes denses sont la
séparation de gaz (GS), I'osmose inverse (RO), et la dialyse (D).

2.b Caractéristiques globales et mise en oeuvre d'une unité de pervaporation

Pratiquement, une opération de pervaporation peut étre mise en oeuvre de
plusieurs facons (Figure 2):

- en maintenant la face aval de la membrane sous pression réduite (de I'ordre du
mm de Hg) par pompage continu (solution généralement retenue au laboratoire),

Charge Rétentat

—p—

Perméat Condenseur Pompe a
vide
Charge Rétentat
—_—

@

Balayage
(air, gaz inerte)

Perméat

Figure 2: Principales variantes de mise en oeuvre de la pervaporation:
a) compartiment aval sous pression réduite
b) balayage par un inerte
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- en balayant la face aval avec un gaz inerte pour entrainer les vapeurs de
perméat vers un condenseur,

- en condensant directement les vapeurs de perméat sur une paroi froide sans
faire appel au préalable 2 un pompage ou a un balayage (procédé parfois appelé
thermopervaporation [113], mais ce terme est déconseillé [43]).

Une unité de pervaporation peut donc, comme l'ensemble des opérations de
séparation, étre schématisée comme le montre la Figure 3. Le calcul de
dimensionnement d'une telle unité ainsi que l'appréciation de son efficacité
peuvent étre ramenés a deux variables clés, facilement déterminables
expérimentalement [229]:

Le flux ] de matiére traversant la membrane par unité de temps; I'unité la plus
couramment employée est g.m-2.h-1; les unités SI sont kg.m2.s"1 ou mole.m2.s-1.

La sélectivité, ou facteur d’enrichissement B (sans unités), obtenu en divisant la
concentration de l'espéce la plus perméable en aval par sa concentration en

Ci
amont : Bi="r M
1
Rétentat
Liquide
Alimentation Perméat
(Feed)
- -
Ci', Cj ci, G
J=Ji+]j
Vapeur

Figure 3: Représentation schématigue d'une unité de pervaporation.

Une expression différente, notée O analogue a la volatilité relative des
constituants d'un mélange et issue des calculs effectués en perméation gazeuse
[229], est parfois employée:

_ Cin/ C'“
al"’ Cil/ le (2)

Les valeurs prises par ces deux variables peuvent différer notablement pour une
méme opération et deviennent toutes deux des formes indéterminées si ¢;' tend
vers zéro (extraction de traces). Les principales variables opératoires d'une unité
de pervaporation sont la température, la concentration de la charge a l'entrée du
module, le débit de recirculation, ainsi que la pression maintenue en aval de la
membrane.Toute la problématique de 1'étude du transfert pervaporatif réside
dans un premier temps, dans la détermination de la nature des relations entre
flux et concentration dans la charge d'une part et sélectivité et concentration dans

la charge d’autre part, soit prédire les fonctions | = f(c) et B = f(c). Pour atteindre

cet objectif, une formalisation du transfert de matiére dans une membrane dense
est nécessaire.
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3 Transfert de matiére dans les membranes denses
3.a Transfert d'une espéce dans le cas idéal : théorie de la solution-diffusion

Bien que d'un intérét pratique limité, 1'étude du transfert d'un composé unique
dans une membrane dense permet d'en simplifier utilement 'analyse. Une des
particularités du transfert membranaire est d'impliquer trois phases et
d'introduire deux discontinuités sur le trajet des molécules transférées. Le
transfert de matiére s'accompagne donc nécessairement du franchissement des
deux interfaces; ceci ameéne a décomposer le processus en trois étapes successives,
détaillées ci-apres dans le cas de la pervaporation [230]:

- sorption (dissolution) a l'interface amont (liquide / membrane),

- diffusion au sein de la membrane inégalement gonflée,

- désorption a l'interface aval maintenue sous basse pression.

Interface amont Interface aval
Phase liquide Membrane Phase gazeuse
Phase sohde

@@O @ @ O@ o o
o @ Ao o i o
@ o] @ @ @ o
° | o @ @ ° °
@ o @ @o @; > © o o
@ 0 @ @ @ i) ) o
©® 6 | 0° g [t o ©

Sorption Désorption
Figure 4: Représentation schématique du transfert de matiére de deux espéces en
pervaporation.

Alors que l'ensemble du processus est irréversible, on considére cependant qu'il
existe un équilibre thermodynamique de partage a chaque interface, dont la
durée de mise en place, en régime permanent, est négligeable devant celle de
I'étape de diffusion. Ce raisonnement s'appuie sur la lenteur relative de I'étape
diffusioneile a travers les membranes denses, comparativement a celle de
sorption et semble justifié pour une épaisseur supérieure a Ium [123]. De méme,
la désorption peut étre considérée comme quasi instantanée, étant donné le
niveau de vide partiel maintenu en aval de la membrane.

L'étape de diffusion apparait dans ces conditions comme le facteur cinétique
limitant le transfert. En régime permanent, la loi de Fick unidirectionelle est

9
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alors généralement retenue, en premiere approche, pour exprimer le flux de
matieére:

Ji = - Di.% (flux volumique) 3)

Dj étant le coefficient de diffusion de Fick du pénétrant dans la membrane et 0;la
fraction volumique de pénétrant dans la membrane a l'interface amont. En

supposant que l'équilibre de sorption est décrit par une loi de Henry (¢ = S.c) et
que le coefficient de diffusion est constant, il vient:

. D. (A
]-=_S____7(_E)_ @)

Le produit P = S.D, englobant la contribution de 1'étape de sorption et celle de
diffusion dans le transport de l'espece, est appelé perméabilité du matériau.
L'équation (4) montre que, dans les conditions idéales, le flux de matiére (J) du
composé transféré sera directement proportionnel a la concentration de l'expece
dans la charge (c), et inversement proportionnel a 1'épaisseur de la membrane (z);
on peut également aisément montrer qu'elle suppose implicitement un profil de
concentration linéaire du pénétrant dans la membrane [38].

Le mécanisme de solution-diffusion, facile a2 apréhender, se révele précieux en
pratique pour interpréter le transport pervaporatif, et reste la base de
développement des approches plus élaborées. Cette description avait déja été
pressentie par Graham en 1829 puis par Wroblewski [38]; sa formalisation n'a
cependant été établie qu'en 1976 par Lonsdale et Riley dans le cas de l'osmose
inverse [198], puis étendue par Lee a l'ensemble des opérations de séparation
utilisant des membranes denses [187].

3.b Transfert d'une espéce dans le cas non idéal

La formalisation présentée auparavant, s'applique a la description de systémes
idéaux: la loi de Fick utilisée décrit correctement l'interdiffusion "idéale" en
milieu gazeux ou liquide (c'est a dire avec contrediffusion équimoléculaire), mais
n'est guére adaptée au cas d'un pénétrant quelconque dans un matériau
polymere [80]. De méme, I'hypothése d'une relation d'équilibre de type loi de
Henry est rarement observée et se limite essentiellement au cas de sorption de
gaz dans des matériaux élastomeres; enfin l'hypothese d'un coefficient de
diffusion constant du perméant dans la matrice polymere va a I'encontre de
nombreuses observations expérimentales.

Une loi de Fick dite généralisée, applicable aux systémes non idéaux et
multicomposants (incluant des équilibres entre phases), est donc préférable pour
décrire le transfert de matiére d'un composé dans une membrane dense [37]; cette
approche prend en compte, a la place du gradient de concentration (dcj / dz), le
gradient de potentiel chimique du pénétrant (duj / dz). L'expression du flux de
matiere Jj d'une espéce unique i dans le membrane devient alors [55]:

10
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dlnaj
Ji = - 0 Di—g— )
¢ correspond a la fraction volumique occupée par le pénétrant dans la

membrane, a a son activité thermodynamique. Le coefficient de diffusion D est
alors appelé coefficient de diffusion thermodynamique et est lié au coefficient de
diffusion de Fick selon [220]:

D
D= HTha 7d0 )

3.c Transport simultané de plus d'une espéce

Le transport de plusieurs especes, tel qu'il se présente lors de la séparation de
mélanges liquides par pervaporation, pourrait étre envisagé en premieére
approche comme une simple extension de I'équation décrite auparavant. En
considérant une seule espéce a la fois, on aboutit a autant d'équations que de
composés séparés, identiques a (5); ce cas de figure, qui traduirait une
indépendance totale des diverses espéces transférées entre elles selon un

cheminement propre est théoriquement possible et correspond a une situation
idéale [225].

Cependant, le cas du transport simultané de plusieurs composés a travers une
imnembrane dense est souvent compliqué par le fait que chaque espéce migrante
est tributaire non seulement des interactions avec le film polymere, mais
également des interactions mutuelles avec les autres pénétrants. La
compréhension de 1'étape de sorption passe alors par la description de 1'équilibre
ternaire polymere-composé 1- composé 2. De plus, le coefficient de diffusion de
chaque espéce pourra étre affecté non seulement par la concentration locale en
molécules congéneéres, mais aussi par la concentration locale de l'autre espéce
transférée. Les flux de chaque espéce, résultant toujours des mécanismes
élémentaires de sorption et de diffusion, vont étre mutuellement dépendants ;
on parle alors de phénomene de couplage [38]. Les théories de transfert de matiére
fondées sur la thermodynamique des processus irréversibles linéaires,
permettent d'aborder d'une maniere cohérente les phénomeénes de couplage.

Dans le cas des membranes denses, 'approche entreprise dans ce sens par Kedem
et Katchalsky [38] reste la plus adaptée: elle prend en compte toutes les especes qui
traversent le systéme et permet de justifier les expressions issues de la théorie de
solution-diffusion; cependant, elle n'a été que rarement appliquée 2 la
pervaporation jusqu'a présent [169].

Le phénomene de couplage de flux est décrit par cette théorie a I'aide de relations
phénoménologiques linéaires. Celles-ci relient le flux partiel d'une des espéces
aux gradients de potentiel chimique des deux perméants par l'intermédiaire de
coefficients de couplage (L).

d Wy d pj
Ji=Lii _____d;h +Lij ___sz
d y d
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L'égalité des coefficients L;j et Lj; est démontrée par les relations de réciprocité
d'Onsager [38].

On remarquera que le premier terme du membre droit de la relation (8) décrit le
flux du composé "i" (ou "j") résultant de son propre gradient de potentiel, tandis
que le second terme traduit le phénomene de couplage.

Malgré leur aspect généralisateur, ces relations linéaires ne sont cependant pas
toujours adaptées au transport dans les membranes. Leur application reste
limitée au transport de solutions dont la composition ne varie que modérément
dans la zone de transport.

3.d Particularités du transport pervaporatif

La pervaporation présente l'originalité de réaliser une séparation a travers une
membrane dense, séparant deux compartiments contenant des phases dans des
états physiques différents; cette particularité a deux conséquences principales sur
I'étude du transport:

- la premiere est la forte anisotropie du milieu traversé par les especes transférées,
a la différence d'autres procédés de séparation par membranes denses, pour
lesquels I'état de la membrane varie peu entre l'amont et l'aval (dialyse, osmose
inverse, perméation gazeuse); une molécule extraite passera progressivement
d'une zone gonflée (ol elle subira principalement des interactions avec les
constituants du mélange liquide), a2 une zone séche (ol les interactions avec le
matériau membranaire prédomineront) [230]. L'analyse du transport pervaporatif
concerne donc une plage complete d’états physiques du mélange polymeére |
pénétrant (traduite par le gonflement de la membrane).

- la seconde conséquence a trait au changement de phase subi par le composé
transféré, qui implique l'existence d'un transfert thermique simultané au
transfert de matiere, et dont l'influence sur les caractéristiques globales de
transport n'est pas encore clairement défini [270, 332]. Il est possible cependant
d'estimer l'importance de ce flux de chaleur associé selon la composante
transversale et longitudinale de la membrane.
La chute thermique transmembranaire (AT) peut étre estimée par un bilan
thermique accompagnant le transport:

AT .sz =I. AHV (8)
L'application numérique, compte tenu de la conductivité thermique de la
membrane kr et de l'enthalpie de vaporisation du composé transféré AHy
montre que cette différence reste relativement modérée (au plus quelques degrés)
dans la gamme de flux (J) et d'épaisseurs de membranes (z) couramment utilisés.
La mesure de cette différence de température entre l'amont et l'aval de la
membrane est délicate, étant donné la faible conductivité thermique de
I'atmosphére raréfiée c6té aval. Rauntenbach rapporte des mesures a l'aide de
thermocouples adaptés faisant état, au maximum, d'environ 5 degrés de
différence entre l'interface amont et l'interface aval d'une membrane de
pervaporation [272]; de plus, une relation linéaire entre le flux de chaleur et la
d:fférence de température (conformément a 1'équation) est bien obtenue avec les

12
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résultats expérimentaux [272]. Cette dernidre observation tend 2 prouver que le
profil de température dans la membrane, lorsqu'il existe, est linéaire (premiere
loi de Fourier).

Etant donné la faiblesse des valeurs de différence de température
transmembranaire, le flux de matiere d au gradient thermique peut la plupart
du temps étre raisonablement négligé; Tasaka rapporte par exemple des valeurs

de flux d'eau extrémement faibles (10-5 g.m2.h-1) a travers une membrane dense
de 100um pour une différence de température de 20°C [323]. La totalité des
modeles de transport fait donc abstraction du transfert simultané de matiére et de
chaleur (avec les effets de couplage qu'il peut amener) et l'établissement des
modeles de transport repose sur des lois d'équilibre et de diffusion isothermes.
Meares fait remarquer que cette simplification refleéte également la
compréhension trés approximative des phénomeénes de diffusion thermique
dans les polymeres, encore rarement étudiés [213].

Une autre conséquence du changement de phase subi par le composé extrait est
que la couche liquide recirculée en amont de la membrane va se refroidir au fur
et 2 mesure de sa progression dans le pervaporateur; la chute de température
axiale ainsi engendrée n'est par contre pas négligeable. Elle peut étre estimée
simplement par un bilan enthalpique local [55]:

Q¢.dT +AHv.dQ=0 )

Q exprimant le débit de recirculation de la charge et { la chaleur spécifique du
liquide. L'application numérique conduit a des chutes de température
tangentielle extrémement importantes (jusqu'a 100°C lorsque le débit de
pervaporat est supérieur a2 10% du débit de recirculation). La connaissance et la
prise en compte de l'influence de la température de la charge sur les flux de
matiére est donc impérative pour dimensionner correctement un pervaporateur.
Pratiquement, il est alors nécessaire d'utiliser plusieurs pervaporateurs en série,
en réchauffant la charge lors du passage de I'un a l'autre [232].

Le dimensionnement rationnel d'un pervaporateur nécessite donc la
connaissance des relations liant les flux partiels avec la concentration dans la
charge (J; = f(c;) et la température (J; = f(T)).

4 Conclusion: objectifs et structure de ce travail

La compréhension du transfert de matiére en pervaporation constitue un passage
obligé pour une description quantitative et cohérente d'une unité de
pervaporation; les théories modernes de transfert de matiére sont fondées sur le
fait que la force motrice, responsable du transfert de matiere, est le gradient de
potentiel chimique. Ce postulat, associé a I'hypothése communément acceptée
d'existence d'un équilibre thermodynamique de part et d'autre de la membrane,
permet d'aboutir a une formalisation simple du flux de matiere, englobant trois
composantes:

- I'activité du constituant dans le mélange liquide,

- la concentration en pénétrant a l'interface amont,

- le coefficient de diffusion du pénétrant dans la membrane.
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dlna;
Ji = - ¢i-Di drzxa, (10)

L'expression (10) fait apparaitre un produit de trois composantes, fréquemment
employé dans les théories de transfert de matidre: concentration (¢), mobilité (D)
et force motrice (dlna/dz). Une description cohérente du flux de pervaporation
d'une espece suppose donc une connaissance approfondie des relations liant:

l'activité thermodynamique d'un constituant dans la charge avec sa
concentration (thermodynamique de l'équilibre de phase entre les deux
constituants a séparer),

a=f£(c) (11)

- la concentration d'un constituant dans la membrane avec son activité dans la
charge (thermodynamique des équilibres polymere / solvant),

¢ = f(a) (12)
- le coefficient de diffusion d'un constituant dans la membrane avec sa
concentration locale (loi de diffusion).

D = £(¢) (13)

Connaissant le transfert pervaporatif d'une espéce seule, conformément a
l'équation (10), il sera alors possible d'apprécier I'importance des éventuels effets
de couplage en comparant le flux obtenu dans le cas d'un seul perméant, avec
celui obtenu en présence d'une deuxiéme espece. Cette appréciation sera plutot
qualitative; les modeles de transport multicomposants sont complexes et
conduisent a des parametres soit difficilement accessibles expérimentalement,
soit empiriques. Il n'existe pas encore a I'heure actuelle de modéle universel de
transport d’un mélange binaire en pervaporation.

® @ 0

p'=n° +RT Ina

1

Liquide Vapeur
T,P T, P

] W= 4 +RT InP

2 N\

¢ ¢=0

Figure 5: Représentation schématique du transfert de matiére en pervaporation
avec un mélange liquide contenant deux composés i et j.

1 : compartiment amont (liquide), 2: membrane (solide) , 3: compartiment aval
(vapeur).
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La structure de cette thése reprend les quatre points présentés ci-dessus dans le
cadre général de l'extraction d'un composé organique d’une solution aqueuse par
pervaporation:

Une revue bibliographique ainsi qu'une série d'essais préliminaires permettra
dans un premier temps de retenir un matériau membranaire adapté a
l'extraction d'organiques, ainsi qu'une série de perméants modeles (Chapitre I).

Le calcul des activités en solution aqueuse des deux espéces transférées (équation
11) sera ensuite présenté, a l'aide des méthodes de thermodynamique
moléculaire des équilibres de phase (Chapitre II).

Une étude détaillée du gonflement d'une membrane polymére par un solvant,
ainsi que l'analyse des isothermes de sorption de divers composés est proposée
dans le Chapitre III; I'objectif sera alors de définir clairement les validités et
limites des modeles d'équilibre polymere/solvant couramment proposés, et
d'aboutir a une relation simple exprimant correctement la fraction volumique
d'un composé dans la membrane en fonction de son activité dans le mélange

liquide (relation ¢ = f(a)).

Une approche probabiliste nouvelle, rendant compte correctement des résultats
obtenus est développée dans le Chapitre IV, et sera étendue a divers cas de figure
de sorption.

L'étude de la diffusion d'une seule espéce dans un matériau polymere a l'aide
principalement de la technique de perméation de vapeur est abordée dans le

Chapitre V (relation D = f(0)). Quelques mesures de diffusivité en présence de
deux pénétrants seront également présentées et commentées.

Enfin, les résultats obtenus en pervaporation pour divers mélanges alcanols /
eau a travers une membrane silicone a différentes températures sont interprétés
dans le Chapitre VI. La comparaison des flux obtenus en présence de deux
perméants (eau + organique) avec ceux obtenus avec un seul perméant (dans le
Chapitre V) permettra de dégager l'importance des effets de couplage; d'autre
part, des relations simples liant les flux partiels a la température de la charge et a
la concentration seront recherchées, afin de permettre le dimensionnement
rationnel d'une unité de pervaporation.
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A T'heure actuelle, la principale application a large échelle de la pervaporation est la
déshydratation de solvants (éthanol essentiellement) & l'aide de membranes
hydrophiles (le plus souvent en alcool polyvinylique) [14]. Les deux autres types
d'applications potentielles sont la séparation de mélanges organiques, intéressant
essentiellement le secteur pétrolier, et l'extraction d'organiques de solutions
aqueuses, que nous allons aborder dans ce travail; cette derniére se heurte encore a
des difficultés techniques et ne compte que quelques unités opérationnelles a 1'échelle
industrielle. Un sondage récent fait pourtant ressortir ce type de séparation comme
une des attentes principales des industriels dans le domaine des procédés a
membrane pour les années a venir [19]; de fait, les applications potentielles
concernant l'extraction d'un composé organique, présent minoritairement dans une
solution aqueuse, sont nombreuses et d'actualité. Nous détaillons rapidement ci-
apres les principaux types d'applications.

I.1 Types d'application de 'extraction d'organiques de solutions aqueuses
1.a Potabilisation de l'eau

Un premier exemple concerne la potabilisation d'eau contenant des traces de
composés organiques. Les principaux composés organiques concernés sont ceux
présents occasionnellement dans les eaux de captage d'un site contaminé par
infiltration, et dont la teneur doit étre abaissée en dessous de la concentration
maximale admissible. Dans ce cas, la séparation par pervaporation aura comme
techniques concurentielles:

- le stripping a l'air, inacceptable sur le plan environnemental (il ne fait que
transferer la pollution de l'eau vers l'air), mais souvent plus économique [244],

- I'adsorption sur charbon actif, technique efficace et éprouvée, mais qui devient
rapidement onéreuse lorsque la concentration a abattre est trop importante [143-144].

- le traitement par voie biologique (moyennant une certaine biodégradabilité du
composé organique [309]).

A titre d'exemple, quelques valeurs de concentration maximale admissible (eau
potable), ainsi que les principales propriétés physiques de quelques composés présents
dans les eaux sont présentées dans le Tableau I.1.

Concentration | Constante de Pression de | Solubilité dans
Composé maximale H vapeur a I'eau a 25°C
admissible x 10~ 25°C
(ppb = pell)| (atm.moll.m3) (mm Hg) (%)
Tétrachlorure de carbone 3 2941 113 0.0786
Trichloréthyléne 30 1167 75 0.1100
Chloroforme 30 405 208 0.7500
Tétrachloroéthylene 10 2685 484 0.0150
1,1 dichloroéthyléne 0.3 2286 630 0.0210
1,2 dichloroéthane 10 587 82 0.5030
Benzeéne 10 557 95 0.1760
Hexachlorobenzeéne 0.01 41210 11 0.5x 1076

Tableau I.1: Principales caractéristiques physico-chimiques des composés organiques g
extraire pour la potabilisation de I'eau par pervaporation [238, 264, 274].
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Il ressort du Tableau I.1 que les principaux composés concernés par ce type
d'application sont des hydrocarbures, qui présentent la particularité d'étre trés peu
solubles dans l'eau. Les travaux récents effectués dans ce sens s'adressent donc a des
composés du type chloroforme [54, 238], benzene [54], trichloréthylene [238, 264] ou
toluéne [238] a des concentrations dans l'eau situées dans le domaine des traces (entre
1000 et 1 ppm).

1.b Recyclage de solvants contenus dans des eaux de rejets industriels

Un autre type d'application concerne la récupération de composés nuisibles dans une
eau résiduaire industrielle, afin de satisfaire les normes de rejet définies par l'agence
de bassin. Quelques applications fonctionnent actuellement, pour lesquelles le ou les
composés organiques sont soit recyclés, soit concentrés avant incinération ou
transport. Un schéma complet de recyclage incluant un décanteur et deux unités de
pervaporation (une premiére pour concentrer l'organique, une deuxieme pour le
deshydrater avant recyclage) est présenté a la Figure I.1.

Composé Concentration Devenir Référence
Acetate d'éthyle 2% Recyclage [(343]
Benzeéne 0.1% Recyclage [343]
Dioxane 2% Réduction de volume [19]
Acétone 0.6% e e
Méthanol 0.1% avant incinération
Méthyléthylcétone 2% Recyclage apres [19]
déshydratation
Diéthyléther 0.5% Incinération des [132]
vapeurs

Tableau 1.2: Principales applications industrielles faisant appel a la récupération
d'organiques de solutions aqueuses par pervaporation.

1 2 3
2 10 60 |89 | 89 > Eau
23 i99
< 1
23 MEK

Figure I.1: Représentation schématique d’'une unité de récupération de
méthyléthylcétone (MEK) 4 2% dans l'eau par pervaporation a 70°C (d’aprés [19]). Les
chiffres indiquent la concentration massique en MEK.

1: pervaporateur équipé d'une membrane organophile

2: décanteur (phase organique légeére, phase aqueuse lourde)

3: pervaporateur équipé d'une membrane hydrophile
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1.c Récupération de vapeurs de composés organiques volatils (VOC) dans l'air

Un autre type d'application concerne la récupération de vapeurs, essentiellement de
composés organiques volatils (VOC), pour éviter leur rejet dans l'air. Bien qu'étant
formellement une perméation de vapeur, ce type d'application fait appel a une
technologie similaire aux applications précédentes [253]. Il est l'oeuvre pour l'instant
de la compagnie américaine MTR, qui l'offre comme solution a la récupération de
vapeurs de chlorure de vinyle, d'hydrocarbures aromatiques (benzéne),
hydrocarbures halogénés (chloroforme), chlorofluorocarbones (CFC) ou d'autres
composés organiques volatils [19]; la membrane utilisée est de type composite et est
constituée d'une fine couche de polydiméthylsiloxane, déposée par enduction sur un
support microporeux en polysulfone, le tout étant supporté par un non tissé en
polyester pour offrir une bonne résistance mécanique [42]. La plage optimale de
concentration dans l'air du composé a extraire se situe entre 0.1 et 20% en volume
pour ce type d'application. Cette technique nouvelle d'épuration de l'air est
prometteuse et suscite un regain d'intérét a I'heure actuelle [196]. Kimmerle a
présenté récemment une analyse économique montrant la compétitivité de la
perméation de vapeur pour abattre de l'air contenant 12% d'acétone en volume, a 4%
résiduels [174].

1.d Extraction d'arémes ou d'alcools de procédés biotechnologiques

La production d'alcool (éthanol, butanol) par conversion biologique de déchets
végétaux est extrémement séduisante sur le plan énergétique, mais manque encore
de compétitivité sur le plan technico-économique. La clé du probléme réside dans la
mise au point d'une méthode de séparation continue, fiable, travaillant a la
température de la réaction biologique (30°C), et permettant de ne pas dépasser la
limite d'engorgement de la bioréaction par le produit final (alcool); celle ci se situe
vers 1% dans le cas de la fermentation acétonobutylique [127]. Ces caractéristiques sont
typiques d'un procédé de séparation par membrane et différents auteurs ont déja
tenté de coupler un module de pervaporation a un bioréacteur travaillant par charge
ou en continu [125, 128, 185]. De nombreuses tentatives d'extraction, s'adressant a
I'éthanol ou au n-butanol, ont été rapportées a ce jour, mais se limitent le plus
souvent & une approche descriptive (flux d'eau et de butanol obtenus). Le but est
toujours une étude sommaire de faisabilité technique en vue de l'application aux
procédés de fermentation. Dans le cas du n-butanol par exemple, la concentration
dans la charge est généralement de l'ordre de 1%, reflétant la limite maximale
atteinte par la conversion biologique (effet inhibiteur du butanol sur la réaction au
dessus de cette valeur); le matériau membranaire est le plus souvent le
polydiméthylsolixane, hormis quelques travaux effectués par Boddeker avec une
membrane polyéther bloc amide (PEBAX, Atochem) et un film polyuréthane
(Tableau 1.3).

D'autres types de molécules comme la méthyléthylcétone (1%) [176], le butanediol
(0.5%), I'acétoine (3-hydroxy-2-butanone) (2.5%) [87] ainsi que de nombreux composés
constituants des arOmes peuvent étre produits en bioréacteur par des microrganismes
et ont donné lieu a quelques études de faisabilité a 1'échelle laboratoire [184]. Baker
considere que l'extraction des composés de cette catégorie (alcools, cétones) constitue
le type d'application le plus prometteur dans un proche avenir pour la pervaporation
[19]. Par contre, des difficultés de développement restent & vaincre pour les composés
moins volatils (high boiling products) comme les phénols ou glycols.
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Eau Stérile Bioréacteur )
Module de Perméat
pervaporation

Figure L.2: Représentation schématique du couplage d'un module de pervaporation a
un procédé de fermentation acétonobutylique en bioréacteur agité (d’aprés [126]).

Température| Membrane BuOH J BUuOH |Sélectivité| Référence
(%) (g/m2.h) ()
37C Silicon rubber 0.94 4.4 37 [125]
(PDMS)
PEBA 50 pm 1 56 20
50C PDMS 50um 1 26 37 [46]
i PUR 50um 1 10 9
50C PDMS GE 1 30 15 [152]
25um
50C PDMS GFT 1 20 12 [152]
40C PDMS GFT 1.3 83 18 [44]
25C PDMS Esco 1 - 44 [338]
PDMS
30C Phycone 180um 1 25 40 [175]
Silicone tubing
30C PDMS 1 3.81 60 [185]
600 um
37C Silicone tubing 1.1 6 60 [15]
PDMS

Tableau I.3: Récapitulatif des principaux résultats rapportés dans la littérature sur
I'cxtraction de n-butanol de solutions aqueuses.
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1.2 Etat de 1a technique
2.a Généralités

Les applications potentielles de I'extraction d'organiques de solutions aqueuses par
pervaporation sont donc nombreuses et concernent un nombre important de
composés chimiques (hydrocarbures, hydrocarbures halogénés, esters, cétones,
alcools), présentant un large spectre de propriétés physico-chimiques. Nous avons vu
cependant que, si I'on excepte la récupération de vapeurs de solvants, les applications
a l'échelle industrielle de l'extraction d'organiques par pervaporation sensu stricto
sont encore rares (Tableau 1.2); cet état de fait tient a plusieurs facteurs:

- ce domaine n'a retenu l'attention que récemment, tant sur le plan scientifique ([54,
236, 97]) que pratique.

- a la différence des opérations de déshydratation, l'extraction d'organiques se situe
dans une plage de concentration qui ne comporte pas, la plupart du temps, de
mélanges azéotropiques homogenes; les rares mélanges aqueux qui présentent une
composition azéotropique a faible teneur en organique sont rassemblés dans le
Tableau I.4. Hormis quelques acides organiques, ces compositions correspondent
toutes a des hétéroazéotropes, qui peuvent facilement étre traités par distillation, sans
faire appel a un tiers corps. L'argument principal de la déshydratation par
pervaporation (franchissement d'azéotrope sans tiers corps) qui explique en grande
partie son succes actuel [14], n'est donc pas transposable au domaine de I'extraction
d'organiques. ‘

Composé Concentration azéotropique | Température azéotropique
(% organique) (°C)
Acide crotonique 2.2 99.9
Acide butyrique 3.0 99.4
Phénol 9.2 99.5
Alcool benzylique 9 99.9
Ethyl phtalate 2.0 99.98
n-dodécane 2 99.45

Tableau I1.4: Principaux composés formant un azéotrope en milieu aqueux présentant
une faible teneur en organique [138].

- les membranes hydrophobes disponibles actuellement donnent d'excellents
résultats en terme de flux et sélectivité pour extraire des composés du type
hydrocarbures ou hydrocarbures halogénés [54, 239]. Ces composés étant peu solubles
a l'eau, la concentration dans la charge a l'interface amont diminue rapidement et la
principale résistance au transfert devient la couche limite de diffusion du liquide a la
membrane. Ce phénomene, appelé polarisation de concentration [124, 265], peut étre
décrit par les analogies classiques de transfert de matiére. Une simulation effectuée
par Co6té montre clairement la nécessité d'avoir recours a des conditions hydrauliques
turbulentes pour garder un flux de matiere suffisant [77].

- des résultats beaucoup plus médiocres sont obtenus avec les membranes disponibles
actuellement pour extraire les composés hydrophiles. Pour les alcools par exemple,
les nombreuses tentatives effectuées sur 1'éthanol aboutisent, & de rares exceptions
pies [9, 2271, a des sélectivités proches de celle de 1'équilibre liquide-vapeur du
mélange [175, 345]. Il n'existe pas encore a I'heure actuelle de matériau membranaire
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hydrophobe offrant des performances équivalentes a celles des matériaux hydrophiles
pour les mélanges aqueux totalement miscibles; ce constat est surprenant dans la
mesure ol les composés organiques concernés présentent une volatilité plus
importante que celle de I'eau (éthanol, acétone, méthanol..). Ces considérations sont
résumeées a la Figure 1.3 pour le mélange eau / acétone.
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Figure 1.3: Comparaison des sélectivités de pervaporation obtenues sur un mélange
eau acétone avec une membrane hydrophile (PVA) et hydrophobe (PDMS) & 60°C. La
courbe notée ELV représente l'équilibre liquide vapeur A la température de travail
(60°C). D’apres [19].

Ces constatations qualitatives peuvent étre abordées de maniere plus quantitative
selon une procédure proposée par Coté [77]. Une méthode simple de calcul du flux
d'organique a travers une membrane, basée sur des résistances au transfert en série

aboutit a I' expression:
1

J=—TF.
G 7e)

avec kj, coefficient de transfert de matiére dans la couche limite liquide (interface
amont), z épaisseur de la membrane, H constante de Henry de l'organique dans l'eau
et P perméabilité du composé dans la membrane. Le premier terme du dénominateur
correspond a la résistance au transfert dans la couche limite, le second a la résistance
au transfert dans la membrane (1/km). La plage de variation de la perméabilité de
divers composés dans le PDMS est d'environ un ordre de grandeur, alors que la
constante de Henry dans l'eau varie sur cinq ordres de grandeur d'un composé a
I'autre; aussi, cette derniere sera le facteur clé qui déterminera la localisation de la
principale résistance au transfert (couche limite ou membrane). Une simulation sur

(LD
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la base de la corrélation de Lévéque permet de montrer que pour des valeurs de H
supérieures a 750 Pa.m3.mol-1, la couche limite présentera la principale résistance;
dans le cas contraire (H inférieur 2 750 Pa.m3.mol-1) ce sera la membrane. Cette
valeur limite de H correspond a peu prés au cas du toluéne dans I'eau (composé
volatil et peu soluble).

Ce type d'approche ameéne a conclure que l'extension des applications de la
pervaporation pour l'extraction d'organiques passera par deux axes de
développement:

- pour l'extraction de composés hydrophobes (hydrocarbures), les concentrations a
abattre sont faibles (une centaine de pm) et la constante de Henry élévée; le
phénomene de polarisation de concentration est alors le probléme principal. La clé du
développement réside dans la conception de modules membranaires présentant des
coefficients de transfert de matiére important pour des consommations énergétiques
faibles (pertes de charges). Cet objectif pourrait étre atteint par l'utilisation de flux
croisés [13] ou de débits pulsés [74].

- pour l'extraction de composés hydrophiles (alcools), les concentrations d'organique
dans la charge se situent le plus souvent dans le domaine du pourcent et la constante
de Henry est beaucoup plus faible; la mise au point et I'utilisation d'une membrane
performante constituent alors le probléme crucial qui conditionne en grande partie la
compétitivité de l'opération [19].

Cott

(ua.) Adsorption sur

charbon actif

J
7 7

Incinération

Stripping
al'air
/Traitement
biologique
! : : ! -
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Concentration d'organique dans la charge (%)

Figure 1.4: Comparaison des coiits de tmitement de diverses technologies de
dépollution en fonction de la teneur en composé a extraire dans la charge [19].

Le fait que les applications actuelles de l'extraction d'organiques par pervaporation
concernent des composés intermédiaires, du type esters ou cétones partiellement
miscibles a l'eau, dans des concentrations de l'ordre du pourcent, est révélateur
(Tableau I.2); dans ce cas, les deux conditions définies plus haut (concentration
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suffisante pour éviter la polarisation de concentration et membrane performante)
sont remplies. Une étude économique récente permet en fait de délimiter un créneau
opérationnel de compétitivité de l'extraction d'organiques par pervaporation, face
aux techniques concurrentes, situé entre quelques pourcents et quelques centaines de
ppm (Figure 1.4).

Dans le domaine dilué, seules trois techniques concurentes de la pervaporation
apparaissent a la Figure 1.4 (stripping, traitement biologique, adsorption); elles
correspondent en effet aux trois alternatives les plus couramment étudiées et
employées pour l'extraction d'organiques [143, 309]. Il faut noter cependant que
d'autres alternatives potentielles, encore au stade de développement, pourraient voir
le jour dans un proche avenir. Parmi les principales, citons:

-l'évaporation a travers une membrane hydrophobe poreuse. Les travaux de
Semmens [299] et Aptel [13] ont montré l'intérét de cette technique pour extraire des
traces d'hydrocarbures de l'eau (efficacité élevée, aire interfaciale connue avec
précision, gain de place). Par contre, cette méthode donne des résultats inférieurs a un
simple étage de vaporisation pour les alcools [155] et ne semble donc pas intéressante
pour ces composés.

- le couplage complexation-ultrafiltration, expérimenté par exemple pour extraire du
ter-butylphénol en présence d'un surfactant [91],

- 'adsorption sur des résines présentant une couche de polymere organophile [53] ou
dans un faisceau de tubes silicone [8] (applicable plutét dans le domaine de traces),

- enfin, plusieurs procédés hybrides, comportant une étape d'extraction membranaire
au contact d'un compartiment contenant des microrganismes dégradant
spécifiquement les composés extraits, ont été étudiés dernierement [115, 194]. Dans ces
deux cas, le matériau membranaire est invariablement le silicone, servant a sorber du
phénol ou des hydrocarbures halogénés en milieu aqueux.

La mise au point de membranes performantes constituant un préalable
technologique indispensable & I'extension des applications de la pervaporation dans
le domaine de l'extraction d'organiques, nous allons maintenant aborder la stratégie
de développement d'une membrane adaptée.

2.b Phases de développement d'une membrane de pervaporation

Le développement d'une membrane adéquate est évidemment un probléme clé en
pervaporation; on considére généralement qu'il faudrait idéalement mettre au point
une membrane spécifique pour un mélange a traiter donné, certains auteurs allant
jusqu'a proner le développement d'une membrane pour un mélange de composition
donnée. Les propriétés a remplir par un matériau pour étre adapté a la pervaporation
d'un mélange donné peuvent étre rationnellement ramenés a trois criteres
principaux:
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Sélectivité de sorption

Offrir une sélectivité de sorption maximale (et surtout supérieure a celle de
I'équilibre liquide vapeur du mélange a la composition étudiée) est une condition
préliminaire et indispensable dictant le choix du matériau membranaire; cet objectif
a déja été abondamment étudié en raison de son lien direct avec la sélectivité finale
de la membrane. Koops et Smolders en font le parametre crucial du choix du
matériau, arguant du fait qu'il est toujours plus facile d'améliorer la perméabilité
d'un matériau que sa sélectivité [181]. Formellement identique au choix du solvant
en extraction liquide liquide, ce choix demeure encore largement empirique; les
premiers auteurs s'appuyaient sur la recherche de matériaux contenant des
groupements fonctionnels identiques & ceux du solvant ou tiers corps utilisé en
distillation azéotropique [54]. Quelques régles simples (basées particuliérement sur la
théorie des parametres de solubilité) permettent cependant de guider le choix du
matériau membranaire le plus performant; des prédictions correctes ont pu étre
obtenues dans le cas de la déshydratation, et plus généralement lorsque les deux
constituants du mélange a séparer ne présentent pas d'interactions fortes entre eux
[12]. Cabasso a appliqué cette méthode pour optimiser la composition d'alliages de
polymeres [60]. Certains auteurs ont tenté de développer une approche alternative
pour interpréter et surtout prédire la sorption entre un liquide et une membrane
polymeére; des théories reposant sur l'énergie libre de surface ont abouti a des résultats
proches de ceux obtenus en se fondant sur les parametres de solubilité [300].
Malheureusement, ce type de calcul nécessite de connaitre les valeurs de tension
superficielle entre liquide et polymére, toujours difficiles a obtenir.

Pour I'extraction d'organiques, ces diverses procédures n'ont pas encore donné de
résultats probants [188, 239]; la démarche de choix est alors plutét qualitative et est
esquissée par Koops [181]. Un matériau adapté a la sorption sélective d'un composé
organique contenu dans l'eau devra présenter une tendance la plus faible possible a la
formation d'interactions entre les chaines polymeres et l'eau, pour présenter une
hydrophobie la plus forte possible; ces particularités induisant également une absence
d'interactions entre les chaines de polymeére, cette catégorie de matériaux sera
essentiellement amorphe et présentera le plus souvent une grande flexibilité de
chaine. Ces caractéristiques correspondent en fait a des matériaux élastomeéres, qui
restent, selon Koops et Smolders, les matériaux de choix pour ['extraction
d'organiques.

Perméabilité

Les matériaux ayant été retenus suite a ce premier crible, devront dans un deuxiéme
temps offrir une perméabilité suffisante, afin de présenter des flux de transfert de
matiére compatibles avec les réalités industrielles. Les propriétés de sélectivité de
sorption et celle de forte perméabilité étant la plupart du temps antagonistes, un
compromis doit étre trouvé. D'une maniére générale, la perméabilité d'un matériau
polymere est liée & son taux de volume libre (V¢), qui peut étre apprécié a la
température T & partir de deux caractéristiques physiques: la température de

transition vitreuse (Tg) et le coefficient d'expansion thermique (a), selon V¢ = f( o(T -
Tg)) [222]. Les matériaux élastomeres présentent les coefficients de perméabilité les

plus élevés parmi les polymeres (Tg faible et o élevé), et sont de ce fait tres
intéressants pour des applications membranaires. Bitter fait remarquer cependant que
ce sont les matériaux semi-cristallins qui ont été jusqu'a présent privilégiés pour
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I'élaboration de membranes de pervaporation; des applications originales pourraient,
selon lui, voir le jour avec des matériaux élastomeres dans un proche avenir [38].

Possibilité d’étre mis en oeuvre sous forme de films

La possibilité technique de réaliser de fines couches d'un matériau pour séparer un
mélange donné est primordiale si une application industrielle est visée. Lonsdale fait
en effet remarquer que le flux est souvent inversement proportionnel a 1'épaisseur
de la membrane, alors que le cofit unitaire de l'opération dépend de maniere
directement proportionnelle a la surface membranaire requise [198]. Jusqu'en 1950,
I'épaisseur des matériaux était limitée aux environ de 6um (avec du Mylar); depuis,
diverses techniques sont apparues permettant d'élaborer des films d'épaisseur
comprise entre 0.1 et quelques um (Tableau L.5).

La préparation de films denses de quelques dizaines de microns est le plus souvent
aisée (Figure 1.5.a). Au dessous de 10um, un film est difficile 2 manipuler et offre une
résistance mécanique insuffisante. Il est indispensable dans ce cas de le renforcer en
ayant recours a une des techniques suivantes:

- préparation d'une membrane composite par dépdt du film sur un support
microporeux (Figure 1.5.b),

- formation d'une membrane dense asymétrique présentant une fine couche dense
sur une de ses faces (Figure 1.5.c),

- plus rarement, préparation d'une membrane hétérogéne par ajout de charges
renforcantes (cas des élastomeres) (Figure 1.5.d).

Ces quatre principaux types de structure membranaire sont présentés sur la Figure L.5.
Les applications industrielles font le plus souvent appel a des membranes
composites, alors qu'un film dense homogene est préférable pour des études a
caractere fondamental afin de traiter le matériau membranaire dans les conditions
définies.

Technique Epaisseur Auteur
(Lm)
inversion de phase 0.2 Loeb & Sourirajan
(UCLA 1959)
formation dynamique - Oak Ridge 1965
enduction 0.01 Carnell & Cassidy
(General Atomic 1965)
dépdt plasma 0.1 Yasuda 1973
membranes liquides - Li (Exxon) 1971
dépot sur couche d'eau 0.1 Ward (General Electric) 1976
(wet casting)
polymérisation <1 Cadotte & Riley 1977
interfaciale
photopolymérisation 0.05 Liu 1991

Tableau L.5: Principales techniques de fabrication utilisées pour ['élaboration de
membranes (d'aprés Lonsdale [197]).
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Figure L.5: Principales structures de membranes employées en pervaporation
a) film dense homogéne (PDMS RTV 141)

b) film dense hétérogéne (PDMS RTV 141 contenant 50% de zéolithe ZSM-5)
c) membrane dense asymétrique (Polysulfone)

d) membrane composite (GFT 1060)

2.c Matériaux membranaires adaptés a l'extraction d'organiques

La littérature scientifique fait apparaitre régulierement un nombre impressionnant
de travaux cherchant a extraire des composés organiques de l'eau par les matériaux
les plus divers. Ces études sont le plus souvent ponctuelles (un composé a une
concentration et une température) et descriptives (flux partiels obtenus), comme l'a
montré I'étude de cas du n-butanol (Tableau 1.3). Il n'est pas question de faire ici un
inventaire exhaustif de I'ensemble des matériaux testés jusqu'a présent; ce type de
revue de littérature a déja été réalisé et offre un intérét scientifique limité [44]. Il s'agit
plutot de dégager les familles de matériaux les plus prometteuses a 'heure actuelle
pour un type de composé organique donné.

Les travaux de Eustache et Histi (1981) sur une sonde & membrane pour détecter des
composés organiques par GC-MS constituent un des premiers essais d'extraction
d'organiques par pervaporation au sens strict [97]. Cette étude a mis en évidence en
particulier la nette supériorité du polydiméthylsiloxane (PDMS), en termes de
sélectivité et de flux, sur les autres matériaux testés. Les travaux ulterieurs de Brun et
Larchet abordent l'extraction de chloroforme, d'acétone et d'éthanol de solutions
aqueuses a l'aide de caoutchouc SBR et NBR [56]. Zhu compare diverses membranes
composites pour extraire des hydrocarbures halogénés et suggeére I'emploi de films en
PTFE pour cette application [354].
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La premiere étude détaillée a caractere fondamental est effectuée par Bell en 1988 [31];
ce travail montre la supériorité des matériaux élastomeres pour l'extraction
d'organiques ainsi que la prédominance de la sélectivité de sorption sur les
performances globales de 1'opération; ce point sera confirmé par la suite par différents
auteurs [188, 238]. On assiste a partir de 1989 a un nombre croissant de travaux dans ce
domaine avec des matériaux membranaires extrémement variés:

polyethylene [42, 186], PVAc [56], PEVA [88, 255], polyphosphazenes [209],
polytriméthylsilylpropyne [117], polymeres fluorés [9], copolymeére poly(1-phényl-1-
propyne) / polydiméthylsiloxane [227], polybutadiéne, polyisopréne, caoutchouc
ethyléne propyléne, polychloropréne et autres matériaux élastomeres [238].

Les matériaux les plus étudiés restent cependant les silicones et en particulier le
PDMS [44, 192]. Quelques travaux s'adressent a des chafnes silicones contenant des
groupements latéraux autres que le groupement méthyle [116, 166]; des composés de
ce type, déja étudiés par Stern pour la perméation gazeuse, ont en effet montré une
variété de caractéristiques intéressantes sur le plan perméablité et sélectivité [302].
Leur synthése et surtout leur élaboration sous forme de films réticulés est cependant
délicate et reste l'apanage d'équipes spécialisées. De ce fait, la majorité des travaux
étudient les performances de films en PDMS, composé largement disponible et facile
d'emploi. Les deux modes de fabrication principaux des films PDMS sont le dép6t a
l'aide d'un plasma [162, 167], et I'enduction [192, 338].

Une étude comparative détaillée a été effectuée récemment par Nijhuis sur 12
élastomeres différents, pour extraire du toluéne ou du trichloréthyléne de I'eau [238].
Deux de ces matériaux présentent des caractéristiques de flux et sélectivité supérieures
aux autres: EPDM et surtout PDMS. Lee arrive a une conclusion similaire dans une
étude comparative d'extraction d'éthanol (10%) et de chloroforme (100 ppm) portant
sur onze matériaux [188]. Le PDMS a été utilisé également par Psaume pour étudier
I'extraction de chloroforme et de trichloréthyléne, par des films obtenus par plasma et
par enduction [264]. Ce polymeére semble d'une maniére générale le matériau offrant
le meilleur compromis flux / sélectivité [44]; le fait que les deux seules membranes
organophiles commercialisées utilisent ce matériau n'est pas fortuit. Il faut tout de
méme remarquer que cette affirmation découle d'essais ponctuels et concernant le
plus souvent des composés modeles (Tableau 1.6): toluéne pour les hydrocarbures,
chloroforme ou trichloréthyléne pour les hydrocarbures halogénés et éthanol pour
les alcools.

Il ressort donc de cette revue succinte de littérature que, bien que I'extraction d'alcools
et de cétones partiellement miscibles offre les applications les plus prometteuses [19],
la majeure partie des essais de matériaux membranaires effectués concernent
I'éthanol, en raison de l'intérét économique de ce composé; dans ce cas, la sélectivité
de pervaporation étant voisine de celle de 1'équilibre liquide vapeur du mélange
[175], l'opération n'est pas compétitive face 2 une simple distillation ou une
extraction par membrane liquide [71]. Pour le n-butanol par contre, nous avons vu
que peu de matériaux ont été testés, a part le PDMS et le PEBAX (Tableau 1.3). Il nous
a donc semblé intéressant d'étudier plus en détail I'extraction de ce composé; en effet,
Abouchar constate que pour des raisons de prix de vente et de plus grande facilité
d'extraction par pervaporation, ce composé présente certainement un marché plus
prometteur que I'éthanol a l'heure actuelle [1].
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Matériau Organique Concentration Référence
Butanol 7% [255]
PEVA Ethanol 0-100 % [88]
PEBA Phénol 0-01 % [45]
PE Chlorobenzéne 10-50 ppm {186]
Polybutadiéne Ethanol 50% {255]
Divers élastomeres Tricl;li(c))lr:’:éti‘;] tne 100 ppm [238]
PTMSP Série alcanols 5% [117]
LDPE
CA Ethanol 0-100% [31]
PC
PDMS
NBR Benzéne
SBR Chloroforme 50 ppm (561
PVAc
PTFE Chloroforme 0-0.5% [354]
CA Dichloroéthane 0-0.1%
PSf
PS
Polyamide aromatique (FT-30) Ethanol 4% [294]
Polyacétyléniques Ethanol 0-100 % [202]
PDMS Divers 1% [338]
EtOH
PDMS et PE Acétate d'éthyle 0-1% [42]
Trichloroéthane
Divers matériaux (9) Ch?(t)l;gfr:_;\e 102)(;?;m [188]
Méthanol
Polyphosphazene Ethanol - [209]
Perfluoroalkoxystyrénes Ethanol 2.7% {9l
PTMSP / PDMS Ethanol 7% [227]
Allylaminehexafluoroéthane Ethanol 4.8% {203}
. . Dichloroéthane 0.5%
Polyoctylméthylsiloxane Butanol 1% [116]
Ethanol 5% [162]
Polydiméthylsiloxane Ethanol 4-10% [167]
(plasma) ggg%{e’ 0-100 ppm [264]
Polydiméthylsiloxane I‘é‘f;’;i‘;‘;l 0.100% (1751
(enduction) P
ropanol

Tableau 1.6: Récapitulatif des différents matériaux membranaires testés dans des essais
d’extraction d’organiques par pervaporation.
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Nous allons maintenant essayer de dégager les principales caractéristiques des
opérations d'extraction d'alcanol par pervaporation. Le n-butanol sera plus
particulérement étudié dans un premier temps, pour des raisons d'intérét pratique,
mais aussi parce qu'il présente une solubilité a I'eau intermédiaire entre celle d'un
composé hydrophile et hydrophobe. Ce type d'étude prospective permettra donc de
voir si les conclusions obtenues avec un alcool trés hydrophile restent valables pour
un alcool modérément hydrophile et moins volatil que l'eau. Nous chercherons
dans un premier temps le matériau le plus adapté a I'extraction de ce composé, puis
nous étudierons plus en détail les propriétés de gonflement et de pervaporation du
matériau retenu avec différents composés.

I.3 Choix et caractéristiques d'un matériau membranaire adapté a
I'extraction d'organiques

3.a Efficacité comparée d'extraction avec différents matériaux membranaires

Nous avons testé le plus grand nombre possible de matériaux disponibles, supposés
hydrophobes et suffisamment perméables, pour extraire du n-butanol a 1% dans l'eau
a 40°C. Les résultats globaux sont résumés sur la Figure 1.6, sous la forme d'un nuage
de points liant la sélectivité obtenue pour une membrane donnée au flux total,
ramené a une épaisseur de 5 pm. Les principales familles de matériaux testées sont
présentées dans le Tableau 1.8. La conclusion principale est la nette supériorité des
membranes a base de silicone; ce résultat confirme les conclusions dégagées de la
revue bibliographique présentée auparavant. Des performances trés différentes sont
cependant obtenues dans cette famille de matériaux, selon le fournisseur et les
conditions de préparation des films (type de réticulant, température, présence d'un
solvant, taux de réticulation...). La forte disparité des résultats de la littérature
(Tableau I.3) se retouve donc dans ces essais comparatifs. La sélectivité maximale
obtenue est de l'ordre de 30, celle de 1'équilibre liquide vapeur étant d'environ 11 a
cette température; cette concentration se situe déja dans la lacune de miscibilité (la
solubilité du n-butanol dans I'eau a 40°C étant de 7.7%).

Le PDMS étant le matériau offrant le meilleur compromis flux / sélectivité, nous
avons cherché dans un deuxiéme temps a en améliorer les performances en
incorporant différents composés dans l'huile avant réticulation:

- alcool oléique

Une étude récente a montré que l'alcool oléique était le meilleur solvant d'extraction
du n-butanol dans l'eau parmi 400 composés [206]; des essais de récupération de n
butanol par membrane liquide ont été également effectués avec ce composé [204].
Nous sommes parvenus a inclure 15% en masse d'alcool oléique dans un film PDMS
réticulé. La température d'ébullition de cet alcool étant élevée (350°C), son extraction
par pervaporation était peu probable. Les résultats montrent cependant une chute
rapide des performances en pervaporation, consécutive probablement au relargage de
I'alcool oléique de la membrane dans la phase aqueuse (Figure 1.7 b).
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. Epaisseur .
Matériau Type (um) Fournisseur
Composite 170 GFT
Polydiméthylsiloxane Homogene 80 GFT
(PDMS) Homoggne 40 Rhoéne Poulenc
Homogene 75 General Electric
(Mempro)
Homogene 175 Dow Corning (Silastic)
Polybutylmétacrylate Composite 40 Pr Nakagawa (])
Polyuréthane Homogene 25 LCPM / ENSIC
PEVA (28% VA) Homogene 75 3M
Polyéthyléne Homogene 75 3M
PEBAX Homogene 80 Atochem
Polysulfone Asymétrique 35 Union Carbide
EPDM Homogéne 50 Exoon
Ethylcellulose Homogene 10 Fluka (Ethocel)
Polyisopréne trans Homogene 25 Aldrich
Cellulose acétate butyrate | Homogene 55 Aldrich

‘Tableau L7: Caractéristiques des principales membranes testées pour extraire du

butanol en solution aqueuse 1% a 40°C.

351
30+ d© o o
DD
254 & "o
O 0 O
20+
S I 0
15-% & o o
10402 ELV —
o)
54
0 i 1 I 1
0 2000 4000 6000 8000
J

Y

Figure 1.6: Sélectivité et flux total ramené 4 une épaisseur de 5um pour l'ensemble
des matériaux membranaires testés pour extraire 1% de n-butanol en solution
aqueuse par pervaporation 4 40°C. Les carrés symbolisent les résultats obtenus avec
des matériaux a base de silicone, les cercles les autres types de matériaux.

La ligne continue indique la sélectivité de 1'équilibre liquide-vapeur a 40°C.
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- adsorbants hydrophobes (zéolithe ZSM-5, cyclodextrines)

Les premieres tentatives d'inclusions d'adsorbants dans une membrane polymere
pour augmenter sa sélectivité de sorption datent de 1973 [251]. Diverses approches ont
été tentées depuis et ont montré la nécessité d'avoir recours a des adsorbants
microporeux pour améliorer les performances en pervaporation; l'ajout de charbon
actif, par exemple, n'apporte aucune amélioration en raison de l'absence de cavités
dans ce matériau, bloquant tout processus diffusionnel interne [92]. Dans le cas des
alcools, les zéolithes hydrophobes du type ZSM-5 présentent les meilleures capacités
de sorption de solutés organiques en mileu aqueux [171, 214, 215]. Nous avons donc
cherché 2 inclure une quantité maximale de zéolithe dans la matrice silicone, en
procédant 2 un mélange intime dans l'huile avant réticulation; un solvant ( n-
heptane) a été ajouté a raison de 50% en masse pour abaisser la viscosité du milieu et
permettre un mélange efficace de la suspension. Le tout est ensuite réticulé une nuit
en incubateur a 40°C; cette technique nous a permis d'inclure jusqu'a 60% en masse
de zéolithe dans la matrice (la valeur maximale rapportée dans la littérature étant de

76% [164]) et 50% de P cyclodextrine. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure
L7 a.

- huile phénylsiloxane (OV-25)

Cette phase polymere est utilisée en chromatographie pour préparer des colonnes
adaptées a la séparation eau / alcool. Nous sommes parvenus a inclure 25% en masse
de ce composé visqueux dans une membrane PDMS. La sélectivité est fortement
améliorée alors que la perméabilité est un peu diminuée (Figure 1.7 a). Les flux
partiels restent stables dans le temps a la différence des membranes contenant de
l'alcool oléique. Aucun relargage ne semble donc se produire sur la période d'essai (5
heures).
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Figure L7: a) Relation sélectivité | flux (ramené a 5 um) pour des membranes PDMS
contenant divers adsorbants. Température 40°C, 1% n-butanol.

b) Evolution des flux partiels d'eau et de n-butanol @ 40°C (en g.m-2.h-1) avec une
membrane contenant 15% en masse d’'alcool oléique. Les lignes continues indiquent
les flux partiels obtenus avec une membrane en PDMS de méme épaisseur dans des
conditions similaires.
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Cette étude prospective des possibilités d'extraction du n-butanol & 1% en solution
aqueuse par pervaporation nous permet de tirer plusieurs conclusions:

- le PDMS reste le matériau offrant le meilleur compromis flux / sélectivité pour
I'extraction de ce composé; les autres familles de matériaux testés présentent
systématiquement une sélectivité ou une perméabilité moindres.

- une disparité assez importante est obtenue selon le type de PDMS employé pour des
raisons qui restent & définir; cette observation confirme la difficulté d'exploitation des
résultats ponctuels mentionnés dans la littérature sur des matériaux insuffisamment
caractérisés.

-l'ajout d'adsorbants poreux hydrophobes ou de phase silicone phénylsiloxane
permet d'améliorer significativement la sélectivité du PDMS, tout en affectant peu le
flux total; cette procédure peut donc s'avérer trés intéressante sur le plan pratique. Par
contre, l'incorporation d'alcool oléique a la matrice silicone (connu pour étre le
meilleur solvant d'extraction du n-butanol), si elle permet une amélioration des
performances, est limitée dans le temps. Le relargage progressif de l'alcool oléique par
la membrane conduit rapidement a un retour aux performances du PDMS seul.

Ces résultats sont trés intéressants sur le plan pratique et laissent entrevoir des
possibilités d'application intéressantes pour les associations polymere-adsorbants
étudiées depuis peu [324]. En revanche, I'étude du transfert de matiére dans ce type de
matrices hétérogenes est complexe et nécessite au préalable une connaissance précise
du mécanisme de transfert dans chacune des phases constituant le matériau (PDMS +
adsorbant poreux)[237]. Tel n'est pas le cas, a I'heure actuelle, pour ce qui concerne le
transport pervaporatif de l'eau et de composés organiques dans le PDMS. II est donc
indispensable d’'aborder dans un premier temps l'étude du transport de l'eau et de
composés organiques modéles dans le PDMS avant d’'étudier des systémes
expérimentaux plus complexes. Dans une étude a caractére fondamental de ce type,
que nous envisageons d'aborder, il sera utile de prendre des dispositions qui
permettent une interprétation approfondie des résultats obtenus; entre autres:

- travailler avec une membrane dense non composite pour éviter l'influence du
support microporeux sur le transport,

- disposer d'un matériau membranaire exempt de charges ou d'adsorbants pour
étudier le transport dans un matériau homogeéne,

- employer un matériau caractérisé au mieux sur le plan physico-chimique.

Pour satisfaire ces conditions, il convient tout d'abord d'examiner les caractéristiques
physico-chimiques des différents matériaux englobés sous le terme "silicone".

3.b Caractéristiques des élastoméres silicones

Les silicones (molécules contenant les atomes Si, O et C), ou formellement
polyorganosiloxanes, constituent une vaste famille de composés aux usages multiples
et se présentent sous diverses formes: huiles (50% de la production), résines, et
élastomeres (35% de la production). Leur syntheése, rendue possible par la découverte
du silicium par Berzelius en 1823, a été étudiée essentiellement en Europe de 1830 a
1930; leurs applications industrielles n'ont vu le jour qu'a partir de 1940 aux Etats
Unis (sous I'impulsion de la sociétés Corning Glass et General Electric). Le dérivé de
loin le plus couramment employé est le polydiméthylsiloxane (PDMS), synthétisé
sous forme de longues chaines (huiles silicone) (Figure 1.8).

32



Extraction d'organiques par pervaporation : généralités et essais préliminaires

. CH3 e
Figure 1.8: Formule du polydiméthylsiloxane.

La juxtaposition de liaisons Si-O et Si-C confére leur originalité aux silicones: un tel
arrangement n'existe pas dans la nature. Les huiles silicones sont des fluides dont la
viscosité varie avec la longueur de la chaine Si-O. Afin de parvenir a une
rigidification et obtenir un matériau de type élastomere, on procéde a la formation de
liaisons chimiques entre les diverses chaines par le biais d'une réticulation. Diverses
méthodes peuvent étre employées a cet effet [20, 241]. Pour les élastomeres
réticulables a froid, la réaction la plus couramment employée consiste 8 mélanger des
chaines fonctionnalisées par un groupement silane terminal avec d'autres
fonctionnalisées par un groupement vinyle terminal (Figure 1.9); cette opération est
effectuée a température ambiante en présence d'un catalyseur (sels de platine le plus
souvent) et conduit & un réseau tridimensionnel [241].

CHg,“"Ti—*—— CH——CH,+H—Si— CH;,

: L

.
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Figure 1.9: Réaction d'hydrosilylation entre un groupement silane (Si-H) terminal
d'une chaine silicone, et un groupement vinyle (CH=CH2) d’'une autre chaine
conduisant @ la formation d'une liaison chimique entre chaines. Ce type de réaction
est mis a profit dans les systémes de réticulation bicomposant & froid (RTV).

Une propriété fondamentale d'un tel réseau est la longueur moyenne des chaines
entre deux points de réticulation, souvent notée Mc. Celle ci varie de quelques
milliers a plusieurs centaines de milliers pour un élastomere PDMS [33]. Les
caractéristiques de base des élastomeéres PDMS se déduisent de l'examen de la
structure moléculaire de la chaine principale.

Une premiére caractéristique est la grande flexibilité et mobilité de la chaine, dues a
l'angle de valence de la liaison O-5i-O, a l'absence de substituants sur l'atome
d'oxygene ainsi qu'a l'importance de la distance intermoléculaire. En outre, la chaine
est protégée de toute association avec des molécules voisines par les groupements
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méthyles apolaires, en libre rotation autour de la liaison O-5i-O. La forte mobilité de
la chaine siloxanique se traduit par la plus basse des températures de transition
vitreuse jamais mesurée sur un polymere naturel ou synthétique (-123°C) [295] et par
la une bonne tenue a froid et une perméabilité aux gaz élevée [276].

Le caractére non polaire et hydrophobe des groupements méthyles de la chaine
siloxanique lui conférent également une grande fluidité, une facilité d'étalement,
ainsi que de bonnes propriétés diélectriques et hydrofuges. Sur un support de basse
énergie, il est méme possible de former un film d'épaisseur de 0.7 nanometre, soit
exactement 1'encombrement d'un monomere [295]. En fait, dans la liaison covalente
Si-O, I'oxygene acquiert une pseudo-charge négative et le silicium une pseudo charge
positive; les groupes méthyles mobiles faisant écran, une molécule de PDMS est a la
fois hydrophobe et faiblement organophobe [241]. La conformation des chaines PDMS
a I'état solide, sur un support ou en solution n'est pas encore clairement élucidée et
donne lieu a des hypotheses les plus diverses depuis leur mise au point [234, 263].

Température de transition vitreuse -123 °C
Température de cristallisation -50°C
Coefficient d'expansion thermique 9.11.104 K1
Coefficient de Poisson 0.5

Densité 983 kg.m-3
Constante diélectrique 2.7
Coefficient de conductibilité thermique 24.10°5 kJ. m'1 s1°C-1
Masse molaire d'un monomere 74.1

Tableau 1.8: Caractéristiques physico-chimiques du polydiméthylsiloxane [22, 258, 328].

Le principal désavantage des élastomeres silicone est leur faible résistance mécanique;
on y remédie classiquement par l'ajout de charges minérale (silice colloidale le plus
souvent) a raison de 1 a 30% qui provoque un accroissement spectaculaire de la
valeur de résistance a la rupture [258]. Il est possible également de générer in situ la
silice par adjonction de tetraorthoethylsilicate [240]. La plupart des membranes
silicones disponibles commercialement sont chargées et ne peuvent donc pas étre
considérées comme un matériau homogene. Les films PDMS testés lors de
I'extraction de n-butanol peuvent donc différer selon plusieurs critéres: degré de
réticulation (Mc), mode de réticulation, présence de charges, mode de préparation...
La combinaison de ces nombreux facteurs peut certainement expliquer la dispersion
importante des résultats obtenus avec les diverses membranes PDMS.

La premiére série d'essais présentée dans le paragraphe 1.3 nous a permis de
confirmer l'intérét du PDMS pour l'extraction d'un alcool partiellement miscible a
I'eau. Nous venons de voir que le vocable PDMS englobe un ensemble de matériaux
pouvant différer sur de nombreux points. Nous allons chercher maintenant a
préciser l'affinité d'une membrane PDMS pour différents composés organiques, dans
le cadre d'une étude du gonflement dans des liquides purs; nous étudierons ensuite
l'influence de la température sur l'intensité du gonflement. Dans un deuxiéme
temps, une étude comparative, cherchera a préciser les facteurs influant de maniere
prépondérante sur les performances d'un film PDMS utilisé en pervaporation. Ces
essais préliminaires permettront de mettre en évidence le lien éventuel entre la
sélectivité de sorption et l'efficacité de la pervaporation.
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L4 Etude du gonflement d'un film PDMS par des liquides purs
4.a Gonflement dans des liquides purs

Losqu'un matériau polymeére réticulé est mis au contact d'un liquide, son volume
augmente suite a la migration des espéces mobiles (molécules de liquide) dans la
matrice, alors que l'espéce polymere constituant le réseau, bien que doté en général
d'une forte aptitude a la mobilité a I'échelle locale (mobilité de la chaine), ne peut
migrer dans la phase liquide. Ces deux phénomeénes antagonistes vont se traduire par
le gonflement de la phase polymere, parfois dans des proportions impresionnantes.
L'étude du gonflement d'un film polymeére par un liquide pur constitue une
méthode simple et rapide d'appréciation de l'affinité entre les deux composés.
Largement étudié dans le domaine de la résistance des matériaux polymeres vis a vis
des solvants (pour la construction de diagrammes de compatibilité par exemple), ce
type d'étude peut également présenter un intérét en pervaporation; dans ce cas, un
gonflement trés différent du film par chacun des deux composés purs du mélange a
séparer, pourra donner une indication approximative de la sélectivité de sorption.

Le gonflement d'un élastomere silicone exempt de charges (Rhone Poulenc RTV 141)
a été étudié vis a vis d'une trentaine de composés différents (hydrocarbures,
aydrocarbures halogénés, esters, cétones, alcools, eau) afin de tester la validité
éventuelle de corrélations préalablement rapportées. La fraction volumique occupée
par un solvant donné dans une membrane PDMS gonflée peut varier entre 0.0017
(pour l'eau) et 0.6 (pour des hydrocarbures halogénés); cette derniere valeur
correspond alors a un gonflement massique de plus de 200%. L'augmentation du
gonflement avec le volume molaire du solvant est une tendance couramment
observée pour les polymeres; un film PDMS réticulé présente en effet un gonflement
appréciable méme dans des huiles silicones de haut poids moléculaire [119].

Théorie des paramétres de solubilité

La théorie des parametres de solubilité constitue la référence incontournable pour
aborder le gonflement d'un matériau polymeére par un solvant pur. Elle a déja été
employée a cet effet par différents auteurs dans le cas du PDMS [58, 349]. Nous avons
voulu effectuer une étude similaire pour situer les caractéristiques du PDMS RTV 141
parmi celles de la littérature, mais aussi parce que les études de gonflement effectuées
jusqu'a présent concernent essentiellement les composés apolaires. En effet, la
théorie des parametres de solubilité, dérivée de la thermodynamique des solutions
régulieres ("regular solutions theory" [154]) s'applique avant tout a2 des mélanges a
entropie d'excés de mélange nulle et chaleur de mélange faiblement positive,
conditions remplies le plus souvent par les mélanges apolaires. Dans ce cas, les
environnements énergétiques préférentiels étant rares, l'entropie de mélange peut en
effet étre considérée comme idéale. Le mélange soluté / solvant est alors caractérisé
par le nombre de voisins immédiats de chaque molécule (appelé nombre de
coordination), z (Figure 1.10). La connaissance du nombre d'interactions élémentaires

de type 1-1, 1-2 et 2-2 et la valeur des énergies d'interaction correspondantes (€11, €22,

€12), permettra de calculer I'enthalpie du mélange. La théorie des parameétres de
solubilité emploie pour ce faire la régle de Berthelot, purement empirique, qui s'écrit:
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€= \) €11.€2 (1.2)

Le mélange étant supposé aléatoire, I'expression donnant I'enthalpie de mélange est
simplement:

_ N1. N2

pour un systéme contenant N1 molécules de composé 1 et N2 molécules de composé
2.

Figure 1.10: Représentation schématique d'un mélange binaire selon la théorie des
paramétres de solubilité. Le mélange est aléatoire, chaque molécule est entourée en
moyenne de z voisins, z étant le degré de coordination du mélange.

Le raisonnement est généralisé au cas ol les molécules ont des tailles différentes, en
tenant compte du volume molaire. L'enthalpie de mélange pour une solution de
volume V s'écrit alors [266]:

- €11. €27 .
Afm =V 012 ((“%1\7{2‘)05 ) (‘%2\75?') 0'5) =V 0102 (518 (14)

Cette expression permet de définir le parametre global de solubilité du composé (3;)
obtenu a partir des données du corps pur, mais valable dans un mélange:

AHy-RTys __ [TF

Uj est I'énergie interne de cohésion du composé, calculée a partir de I'enthalpie de

vaporisation du liquide pur AHy. La variable §; traduit donc principalement
l'intensité des forces de cohésion du corps pur étudié, a I'état liquide; l'unité est en
effet une quantité d'énergie par unité de volume ((J. cm3) 0-5). Elle permet, a des fins
qualitatives, mais sur la base d'une échelle de valeurs quantitative, la prédiction de la
solubilité entre deux constituants; ainsi, pour un polymeére (p) et un solvant (s), plus
la différence 8- 8, sera faible, plus l'affinité entre les deux corps sera importante, et
pius le solvant gonflera le polymere; le vieux principe de chimie "les semblables
dissolvent les semblables" trouve ainsi une reformulation.
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Pour un solvant, le parametre de solubilité peut étre calculé a partir de diverses
données physico-chimiques (enthalpie de vaporisation, données critiques, variation
de la viscosité ou de la pression de vapeur avec la température) [29]. Des compilations
de données importantes existent [6, 29, 139, 159]. Par contre, il n'existe pas de méthode
directe de détermination du parameétre de solubilité d'un polymere; une méthode
courante consiste & faire gonfler le polymere par une gamme de solvants et a faire
correspondre la valeur du parametre de solubilité du polymere avec celle du solvant
provoquant le gonflement le plus important [349]. Ce type de courbe est présenté sur
la Figure .11 pour le PDMS RTV 141. Un gonflement maximal est obtenu avec les
hydrocarbures halogénés (chloroforme, tétrachorure de carbone), et permet situer la

valeur de 3, pour ce matériau aux environs de 8 (cal.cm3)0-5. Les valeurs collectées
dans la littérature pour le PDMS fluctuent en fait significativement autour de cette
valeur, selon la méthode de détermination employée: Nijhuis propose 8.16 [238],
Stern 7.3 [302], Bueche 7.7 [58], Hauser 7.55 [141], Roth 7.75 [281], Sheehan 7.3 [303],
Allen 7.38 [5].
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Figure 1.11 : Gonflement G en % du PDMS RTV 141 par différents solvants (a) et par
une série d’alcanols (b) @ 40°C en fonction de la valeur de leur parametre de solubilité

global & (en (cal.cm-3)0.5),

Pour la série d'alcanols, une tendance réguliére a la diminution du gonflement avec
l'augmentation du parametre de solubilité du solvant peut étre mise en évidence
(Figure 1.11 b); cette tendance correspond globalement a I'augmentation de la polarité
des molécules d'alcool, et a leur hydrophilicité. Le gonflement le plus important est
obtenu dans les composés apolaires (hydroacarbures, hydrocarbures halogénés), et
décroit régulierement dans les esters, cétones, alcools puis dans l'eau. Nous pouvons
donc conclure a ce stade que la connaissance du parametre de solubilité d'un
élastomere silicone permet de prévoir semi-quantitativement l'importance du
gonflement qu'il présentera dans un liquide pur; la principale difficulté de cette
méthode tient & la détermination précise du parametre de solubilité du polymere.
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Théories des parameétres de solubilité composés

Une limitation majeure de la théorie des parametres de solubilité est son application
a des substances polaires, pour lesquelles la régle de Berthelot ("geometric mean
assumption”) n'est que rarement valable [38]; Bagley a montré qu'il était préférable
dans ce cas de considérer deux termes [17]:

- I'un en lien direct avec la pression interne du liquide, résultant des forces de
dispersion (d) et polaires (p):

8, =VP; =\ 84+ 3p (16)

- le deuxiéme décrivant les interactions résiduelles (liaison hydrogéne entre autres) :
AU - PV
5 == =3, 17

Une procédure encore plus fine a été développée par Hansen pour améliorer le

caractere prédictif de la théorie [139]; elle consiste a décomposer le parametre global §;
en trois composantes, traduisant l'importance des forces de dispersion (d), polaires (p)
et de type liaison hydrogene (h) de la molécule selon:

82 =542+ 5p2 + 8,2 (1.8)
Sp |
polymere
A
solvant
o
34

Oh

Figure 1.12: Distance entre les points figuratifs des trois composantes du paramétre de
solubilité d'un polymére et d'un solvant.

Si les parametres composés de différents polyméres sont connus, une procédure
similaire a la précédente peut étre employée pour prévoir le polymere qui présentera,
en théorie, le gonflement le plus important dans un liquide donné. Dans ce cas, la
variable d'écart Ap s estimant la solubilité du solvant (s) dans la membrane polymere
(p) devra présenter une valeur minimale:

Aps= N Gap-8352+ Bpp-Bpe?+ Grp-Sno? (19

La détermination des parametres de solubilité composés peut se faire a l'aide de
méthodes de type contribution de groupe [331] ou en faisant appel a des corrélations
avec les propriétés physiques du composé [179]. Ainsi, la composante de dispersion est
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liée a l'indice de réfraction (n), celle de polarité au moment dipolaire (u); la

détermination du terme résiduel Op est par contre beaucoup plus délicate [29].
Quelques valeurs types ont été rassemblées dans le Tableau 1.9.

34 dp On )

o< n oc U o a2 1p?

e€ro kT
PDMS 16.0 0.1 4.7 16.68
Eau 12.3 31.3 34.2 48.0
n-BuOH 16.0 5.7 15.8 23.2
i-BuOH 15.2 5.7 16.0 22.9
s-BuOH 15.8 5.7 14.5 22.2
t-BuOH 15.7 5.7 13.8 21.7
Acétate d'éthyle 15.2 5.3 9.2 18.6
MEK 15.9 9.0 5.1 19.0
Toluéne 17.7 1.4 2.0 18.2

Tableau 1.9: Valeurs types de parametres de solubilité composés du PDMS et de
différents liquides (valeurs en en (J.cm=3)0-5) d'aprés [238, 331].

L.a valeur de dd variant peu d'un solvant a l'autre, il est possible de représenter le

gonflement d'un polymeére donné en fonction de dp et 3h; on obtient alors 1™aire de
solubilité" du polymere [12, 196]. De la méme maniere, le gonflement peut étre

représenté en fonction du produit des composantes polaires et résiduelles (Figure 1.13
a).
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Figure I.13 : Représentation globale du gonflement & 40°C du PDMS RTV 141 par
différents solvants en fonction des composantes &p et &h.

a) variation de Qg avec le produit Sp.5h du solvant
b) aire de solubilité du PDMS RTV141

Les résultats présentés a la Figure 1.13 montrent une dispersion non négligeable,
similaire & celle obtenue pour d'autres polymeres. L'emploi des parametres de
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solubilité composés ne permet donc pas d'améliorer la prédiction du gonflement du
PDMS par un liquide. D'autres corrélations, proposées par différents auteurs pour
décrire I'importance du gonflement du PDMS par un liquide pur, et basées sur les
valeurs critiques des fluides ont été également testées, mais ne présentent pas un
pouvoir prédicitif supérieur [22, 302, 327]. La théorie des parametres de solubilité
présente malgré tout l'avantage énorme de permettre une appréciation rapide de
'affinité entre un polymere et un liquide donné; elle permet de définir simplement
l'ordre d'affinité du PDMS pour un liquide: hydrocarbures > esters > cétones > alcools
> eau. Son principe reposant sur le calcul de I'enthalpie de mélange entre le polymere
et le solvant, nous avons voulu voir dans un deuxiéme temps si l'influence de la
température sur le gonflement du PDMS par un liquide pouvait étre explicitée par
cette méme approche.

4.b Influence de la température sur le gonflement du PDMS par un liquide pur

Peu d'études ont été effectuées jusqu'a présent sur l'influence de la température sur
le gonflement d'une membrane polymeére par un solvant. Nous avons choisi
d'étudier la variation du gonflement de l'élastomere silicone RTV141 par différents
liquides purs, sur une plage de variation correspondant aux conditions opératoires
des unités de pervaporation (entre 20 et 80°C). Une premiére constatation qualitative
est l'existence de divers types de comportements selon le solvant, pouvant conduire a
itne quasi invariance du gonflement avec la température, 2 une augmentation ou
encore une diminution (Figure 1.14 a); ces trois types peuvent étre assimilés a des
mélanges athermique, endothermique ou exothermique, en premiére analyse. La
variation du gonflement avec la température est trés bien représentée par une
relation de type Arrhénius [277] (Figure 1.14 b):

S =5, exp(-Ea/RT) (1.10)
ol1 S correspond a la quantité de solvant sorbée (gramme de solvant par gramme de
polymere sec) a la température T; cette quantité correspond, dans le cas d'un liquide
pur, au gonflement massique G.
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Figure 1.14: a) Variation du gonflement massique du PDMS RTV141 dans différents
liquides avec la température.

b) Réprésentation de type Arrhénius du gonflement massique d’'une série d’alcanols
dans le PDMS RTV 141.
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De nombreux auteurs [275, 279] considérent que 1'énergie d'activation apparente de
gonflement (Eag) correspond, pour un liquide, a l'enthalpie de mélange molaire
partielle du solvant dans le polymere (AHs). Nous avons voulu vérifier cette
affirmation en comparant la valeur de l'enthalpie de mélange partielle de solvants a
dilution infinie dans le polydiméthylsiloxane, avec 'énergie d'activation équivalente
du gonflement. Quelques valeurs d'enthalpie de mélange ont pu étre obtenues dans
la littérature, mais aucune ne concernait des composés polaires (esters, cétones,
alcools). Des mesures ont donc été effectuées dans ce cas a l'aide d'un calorimetre
(Tableau 1.10). La forte augmentation du gonflement avec la température correspond
bien a une chaleur de mélange endothermique dans le cas des alcools, alors que les
mélanges quasi athermiques obtenues avec les hydrocarbures se traduisent par une
faible variation du gonflement avec la température.

Solvant AHm AHjs Eas ) Référence
Jgh (&J. mole D) | (k]. mole-l) | J.em™3)0-5
Pentane -0.92 -0.07 -2.75 14.0 [66]
Hexane 0.67 - - 14.6 [66]
Heptane 2.01 0.20 -5.01 14.8 [66]
Octane 2.60 0.29 -5.74 15.2 [66]
Décane 3.85 - - 13.2 [218]
Benzéne 13.48 1.05 0.14 18.4 [219]
Toluéne 6.74 1 7.39 0.62 -7.30 17.8 [66]
p-xyléne 4.23 - - 17.6 [66]
ethylbenzene 6.24 - - 17.6 [219]
HMDS -1.61 -0.26 -0.81 10.8 [66]
CCi4 0.03 0.01 -1.09 17.8 [247]
CHCI3 0.07 0.02 -2.31 18.6 [247]
Acétate d'éthyle 18.77 1.65 2.26 18.2 -
t-butanol 51.15 3.79 5.84 20.4 -
n-butanol 63.44 4.70 11.42 22.8 -

Tableau 1.10: Valeurs de chaleur de mélange a dilution infinie de quelques solvants
dans le PDMS; les valeurs indiquées en gras ont été déterminées par calorimétrie, les
autres proviennent de la littérature (derniére colonne). L'énergie d’activation
apparente en gonflement déterminée dans le PDMS RTV 141 est indiquée dans la
colonne Eg S.

Cette correspondance n'est cependant que qualitative: la valeur de I'énergie
d'activation de gonflement et celle de chaleur de mélange, different fortement
(Figure 1.15). En fait, deux tendances semblent se dessiner:

- pour les composés apolaires, la valeur de chaleur de mélange excéde largement celle
d'énergie d'activation apparente obtenue en gonflement; la différence entre les deux
variables fait qu'il n'est méme pas possible de prédire le type de variation avec la
température (augmentation ou diminution) a partir du signe de AH,

- la situation s'inverse pour les molécules polaires; ainsi, I'énergie d'activation du
gonflement du PDMS par les butanols est beaucoup plus importante que ne le prévoit
la valeur de chaleur de mélange correspondante.
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Figure L.15 : Relation entre l'énergie d'activation apparente de gonflement Ea du
PDMS RTV 141 et la chaleur de mélange a dilution infinie pour différents solvants.
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Figure 1.16: a) Relation entre ['énergie d’activation apparente de gonflement du
PDMS RTV141 dans un liquide (-EafR) et le parametre de solubilité global du liquide

(6).
b) Relation entre le terme préexponentiel S, de l'équation (1.10) et I'énergie
d’activation apparente de gonflement du PDMS RTV141 (-Ea/R) pour différents
liquides.
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L'origine des écarts observés tient probablement au fait que la corrélation Eas = AHg
a été établie, a 'origine, pour la sorption de gaz dans les polymeres [22]; dans ce cas,
le faible gonflement engendré associé a un mélange aléatoire permettent
effectivement de prédire la variation du gonflement avec la température a partir de
la chaleur de mélange. Les résultats que nous avons obtenus avec des liquides
montrent que d'autres types de facteurs entrent probablement en compte. La
résistance mécanique du réseau au gonflement ou la non idéalité du mélange sur le
plan entropique pourraient, par exemple, étre a l'origine des écarts observés.

Une autre corrélation entre l'énergie d'activation du gonflement E,g et le parametre

de solubilité du liquide 3 a été recherchée, en partant du fait que l'enthalpie de
mélange partielle peut également étre estimée a partir des parametres de solubilité
selon:

AHg = Vs 2. (35 5,)° (L11)

La Figure 1.16a montre une tendance assez réguliére pour l'ensemble des liquides
étudiés; une courbe a maximum est obtenue, le changement de pente correspondant
approximativement au parametre de solubilité du PDMS. Une fonction empirique du
type:

Eas = k1 +ka. (8- 8,)° (1.12)

(avec kj et ky des constantes arbitraires) permet une description approximative de la

variation de Eas avec 4. Il semble donc que, bien que 1l'égalité théorique entre les
chaleurs de mélange et l'énergie d'activation de gonflement soit erronée, une
relation empirique puisse étre établie entre cette derniére et le parametre de solubilité

du liquide; un solvant polaire (35 élevé) présentera une forte variation du

gonflement avec la température, alors que, pour les hydrocarbures (35 proche de 3p) le
gonflement varie peu avec ce parametre. La connaisance d'une régle simple
permettant d'apprécier qualitativement l'importance de la température sur le
gonflement du PDMS par un liquide pur, peut étre utile; I'absence de travaux
similaires pour d'autres matériaux polymeres (ou d'autres types de PDMS), ne nous
permet malheureusement pas de valider cette corrélation purement empirique a
d'autres systémes.

D'autre part, I'énergie d'activation équivalente Ea du gonflement semble également
liée au terme préexponentiel S, (Figure 1.16 b). Une corrélation empirique du méme
type (Ea = (Do) a été établie par Blume pour les énergies d'activation de diffusion de
différents composés dans le PDMS [40]; aucune explication n'a cependant pu étre
avancée pour justifier de ce type de relation.

Nous venons de voir que le gonflement d'une membrane PDMS varie énormément
avec la nature et la température du liquide mis a son contact; la théorie des
parametres de solubilité, sur la base d'hypotheses simplificatrices extrémes, permet de

résumer utilement ces variations, a l'aide d'un critere unique (8). Nous allons
maintenant chercher a mettre en relief les principaux facteurs de variation influant
sur l'extraction d'organiques par pervaporation.
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1.5 Essais préliminaires de pervaporation

5.a Influence de la nature du film silicone utilisé sur les performances obtenues en
pervaporation

Afin de discerner l'origine des différences de flux et de sélectivité obtenus avec
différentes membranes PDMS (Figure 1.6), nous avons comparé quatre membranes
différentes, présentées dans le Tableau 1.11. Le n-butanol a été choisi comme composé
organique a extraire, et une plage compléte de concentration a été étudiée, afin de
mettre en évidence d'éventuelles différences de comportement en présence de
gonflements importants. Cette étude permet donc d'étudier plusieurs caractéristiques
des films silicone: fournisseur, mode de préparation (enduction, irradiation),
présence ou absence de charges, mode de réticulation (hydrosilylation ou irradiation
de groupement acrylates).

Paralleélement, les spectres FTIR de ces quatre films sont présentés a la Figure 1.17. La
présence des groupements acrylates dans le film obtenu par irradiation apparait
clairement (pic & 1750 cm-! caractéristique des groupements carbonyles), alors que la
membrane Rhoéne-Poulenc présente des groupements silanes résiduels (pic a 2100
cm-1), & la différence des membranes GE et Dow obtenues selon une méthode de
réticulation similaire.

Les principales conclusions de cette étude comparative sont (Figure 1.18):

- les deux membranes chargées (GE et Dow) présentent des performances trés proches
et ont une tendance moindre a l'augmentation des flux de butanol a fort gonflement
(pour des concentrations élévées en butanol); ce dernier point résulte probablement
d'un gonflement moins important, consécutif a2 la présence des charges. En effet,
l'incorporation de silice colloidale augmente fortement le module d'élasticité du
PDMS [258], et restreint de ce fait le gonflement du matériau,

- les flux d'eau et de butanol sont a peu prés constants dans la lacune de miscibilité;
I'activité thermodynamique de l'eau et du butanol dans la charge étant également
constantes dans ce domaine [283], cette constatation permet de valider le fait que le
potentiel chimique est la force motrice du transport [123],

- le film obtenu par irradiation (GFT) présente une perméabilité a I'eau et au butanol
beaucoup plus élevée que celles des autres membranes. Outre sa plus grande
perméabilité, ce film présente également la sélectivité plus élevée des quatres
membranes testées dans le domaine dilué (1%),

- pour les films préparés par hydrosylilation, le film exempt de charges (RP) est moins
perméable que les films chargés (GE, Dow).

Ce dernier point est surprenant: des membranes présentant jusqu'a 30% en poids de
silice imperméable ne devraient, a priori, pas présenter des flux supérieurs a ceux
d'une membrane dense homogéne en PDMS, obtenue selon un procédé de
réticulation similaire (cf spectres FTIR). Nous avons cherché a interpreter ce résultat
irattendu a l'aide de modeles récents de transfert de matiére dans des matrice
contenant une certaine fraction volumique de particules imperméables.
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Fournisseur Rhoéne GFT General Silastic
Poulenc Electric Dow Corning
Epaisseur (um) 40 80 170 175
Densité 1.03 1.06 1.22 1.20
Taux de charge 0 0 31 28

en silice (%)

Fabrication Etalement Irradiation "Wet casting” Etalement
Fonction vinyl / Silane acrylate vinyl / silane vinyl / silane
terminale

Abbréviation RP GFT GE Dow

Tableau L.11: Récapitulatif des quatres films PDMS utilisés dans une étude

comparative d'extraction de n-butanol sur une plage compléte de concentration.
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Figure 1.17: Spectres FTIR des guatres films PDMS secs testés pour extraire le n-
butanol en solution aqueuse. De haut en bas: GE, Dow, RP, GFT.
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Figure I.18: Flux partiels de n-butanol (a) et d’eau (b) 4 40°C ramenés d une épaisseur
de membrane de 5um en fonction de la concentration en n-butanol dans la charge
pour quatre membranes PDMS différentes.
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Ce probléme a déja été abordé de maniere qualitative par Paul et Kemp pour le PDMS
(influence de la teneur en silice sur la perméabilité d'hydrocarbures [251]). Un modele
rigoureux permettant d'analyser l'influence d'obstacles imperméables sur le flux
d'un pénétrant dans une matrice hétérogene a été développé récemment par Cussler
[81]. Le calcul est basé sur I'augmentation du chemin diffusionnel induite par les

obstacles, exprimée dans un facteur de tortuosité {. Le calcul de la probabilité de
contact entre la molécule diffusante et une charge imperméable (en supposant une
distribution aléatoire des charges dans la matrice) permet d'aboutir a une expression

donnant la variation relative du flux (J¢/ Jo) avec la teneur en charges (d¢):
Je O W
To = (l+ C—"-l_ Iy (L13)

Nous avons représenté a la Figure 1.19 la variation du flux relatif avec la teneur en
charge pour différents facteurs de tortuosité; des allures tres différentes sont obtenues,

pouvant conduire dans certains cas ({ = 0.01) & une constance du flux relatif méme
pour de trés fortes fractions volumiques de charges. Le fait que la perméabilité des
films chargés GE et Dow soit supérieure a celle du film RP ne pourrait donc provenir
que d'une perméabilité intrinséque supérieure, pour des raisons mal définies; la
présence de groupements silanes résiduels dans la membrane RP, a la différence des
deux autres films, pourrait étre une des raisons. D'une maniére générale, il faut noter
que des effets inattendus sont souvent obtenus concernant la perméabilité de films
chargés de particules imperméables. De Naylor mentionne par exemple des
augmentations de perméabilité a l'oxygene de films de polyéthyléne chargés de
particules de carbonate de calcium [84]; ces effets sont supposés provenir de la faible
compatibilité chimique entre le polymeére et la charge, qui induit la formation de
vides a l'interface polymere / particule.
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Figure 1.19: Influence de la teneur en charge inerte (@f) d’une barriére polymere sur le
flux réduit d'un pénétrant (J¢/Jo= flux effectif | flux en absence de charge), pour

différentes valeurs du facteur de tortuosité {, d’'aprés le modéle de Cussler [81].
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Cet argument peut difficilement étre avancé pour le mélange silice / PDMS, pour
lequel l'affinité entre les deux composés est forte [241]. Most observe en effet une
diminution progressive de la perméabilité de films PDMS a 1'éthyl p-aminobenzoate
avec la teneur en silice [221].

La conclusion principale des résultats présentés ci-dessus reste la supériorité, en
terme de perméabilité et de sélectivité pour I'extraction de n-butanol, des films PDMS
obtenus par irradiation, comparativement aux films obtenus par une réticulation de
type hydrosilylation. Plusieurs travaux ont déja mis en relief le comportement
particulier des films PDMS irradiés tant sur le plan résistance mécanique [315], que
degré de réticulation [310]. Ce résultat est probablement a rapprocher des essais
effectués par Psaume qui ont montré une nette supériorité des films PDMS obtenus
par plasma, comparativement a ceux obtenus par enduction [264].

5.b Influence de la nature du composé organique sur les flux obtenus en
pervaporation

Le type de membrane PDMS employé déterminant fortement les performances en
pervaporation, nous avons cherché dans un deuxiéme temps a examiner l'influence
de la nature du composé organique extrait sur les flux de pervaporation mesurés avec
un méme film. Les flux de pervaporation a travers un film GFT obtenus avec les
quatres isoméres du butanol et l'éthanol dans le domaine dilué a 40°C ont été
déterminés. Les résultats sont présentés a la Figure 1.20. Le flux d'eau reste quasiment
inchangé pour l'ensemble des mesures, alors que les flux d'organique varient
linéairement avec la concentration en alcool dans la charge; cette observation a déja
été rapportée sur des systémes similaires [57]. Par contre, la pente du flux d'organique
varie fortement d'un composé a l'autre, et diminue lorsqu'un alcool totalement
miscible a l'eau est pervaporé. Ce résultat recoupe les observations réalisées
auparavant pour l'ensemble des composés organiques: un alcool, comme tout
composé organique, semble étre d’autant mieux extrait qu’il est peu soluble & l’eau.
Cette particularité ayant pour origine les caractéristiques thermodynamiques du
mélange a séparer (équation 1.1), nous avons cherché a comparer les résultats de flux
avec l'allure des activités de I'eau et de l'alcool dans la solution a 40°C. Les résultats
des calculs (effectués avec la méthode NRTL) sont présentés a la Figure 1.20.c; une
concordance qualitative correcte est obtenue. La constance du flux d'eau provient
donc du fait que l'activité de l'eau est quasiment inchangée (environ un), dans les
solutions diluées d'alcool. D'autre part, l'ordre d'extraction préférentiel des alcanols a
travers le film silicone correspond a l'ordre de leurs coefficients d'activité a dilution
infinie en solution aqueuse (Figure 1.20.c). Ce résultat tend a montrer que le gradient
d'activité joue un rdle prépondérant dans l'expression du transfert de matiére et que,
par conséquent, la perméabilité du PDMS varie peu d'un constituant a l'autre dans la
série testée. Il montre également l'intérét de comparer les résultats obtenus sur la base
des activités des especes dans le mélange et non pas sur leur concentration. Enfin,
cette étude montre que le gonflement du PDMS dans le liquide pur ne permet pas de
prédire l'efficacité de pervaporation; en effet, I'ordre de gonflement dans les alcanols
purs (t-BuOH > s-BuOH > i-BuOH > n-BuOH > EtOH) est totalement différent de
I'ordre d'extraction préférentiel par pervaporation; une étude plus détaillée du
transport est donc nécessaire si 1'on veut déterminer les principaux facteurs de
variation du flux d'un alcool dans une membrane en PDMS.
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Figure 1.20: a) et b): Flux partiels d'eau (losanges) et d’alcool (autres symboles) obtenus
en solution diluée par pervaporation @ 40°C a travers un film PDMS dense GFT
d'épaisseur 80 pum en fonction de la fraction massique en alcool dans la charge (%).

c):  Activité thermodynamique de 1'eau (aw) et des alcools en solution aqueuse diluée
4 40°C en fonction de la concentration. Calculs effectués par la méthode NRTL.
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5.c Comparaison des flux d'un méme constituant dans deux mélanges différents

Nous avons cherché a voir dans un dernier temps l'influence de la nature du co-
soluté dans le mélange liquide sur le flux d'un composé en pervaporation. Pour ce
faire, des mesures de pervaporation ont été effectuées sur un mélange éthanol /
butanol et le flux d'éthanol obtenu a été comparé a celui obtenu avec un mélange eau
/éthanol; la membrane utilisée étant toujours un film GFT homogene. Les résultats
sont présentés sur la Figure 1.21. Le calcul de l'activité de 1'éthanol dans les deux
mélanges a été effectué par la méthode NRTL. Il semble que la nature du co-soluté du
mélange (eau dans un cas, n-butanol dans l'autre) affecte peu le flux d'éthanol. Ce
résultat peut étre interprété, en premiere analyse, comme résultant de l'absence de
couplage de flux entre I'éthanol et le deuxiéme constituant du mélange. Si tel est le
cas, les flux partiels de pervaporation d'un mélange multicomposants pourraient étre
prédits en se basant simplement sur l'activité thermodynamique du constituant dans
le mélange.
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Figure 1.21: Flux partiels d'éthanol a 40°C 4 travers une membrane PDMS GFT de
80um d'épaisseur en fonction de lactivité de l'éthanol dans la charge pour un
mélange aqueux et pour un mélange éthanol/ n-butanol.

Ce résultat, bien qu'il recoupe les rares observations effectuées sur la pervaporation
de mélanges ternaires [342], est encore purement hypothétique et doit étre vérifié;
dans l'affirmative les études de cas réels d'extraction d'organiques seraient
grandement simplifiées. Ainsi, dans le cas de la fermentation acétono-butylique, une
quantité non négligeable d'éthanol est produite par les microrganismes [125, 128],
induisant une chute de l'activité du n-butanol dans la charge (en effet, 1'ajout d'une
faible quantité d'éthanol dans un mélange aqueux de n-butanol permet de rendre le
mélange totalement miscible). Dans ce cas, l'influence de la concentration d'éthanol
dans le mott de fermentation sur le flux de pervaporation du n-butanol pourrait étre
simulée a partir des calculs d'équilibre thermodynamique du mélange ternaire eau /
éthanol / n-butanol.
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L.6 Conclusion et définition du sujet d'investigation proposé

La revue de littérature, présentée dans la premiére partie de ce chapitre, nous a
permis de distinguer deux types de verrous technologiques limitant les applications
de l'extraction d'organiques par pervaporation a l'heure actuelle: conception du
module de pervaporation pour les composés organiques peu solubles dans l'eau,
élaboration de matériaux membranaires aptes a extraire efficacement un composé
donné, pour les composés hydrophiles. Bien que le premier cas de figure puisse étre
abordé par des corrélations classiques de transfert de matiere [268-269], la conception
rationnelle de pervaporateurs optimisés sur le plan transfert de matiére et de chaleur
exige encore de nombreux travaux [68]; des effets subtils ont pu étre mis en évidence
dans des modules pilotes de fibres creuses par exemple, suite aux gradients d'activité
et de pression dans le compartiment aval [10].

Pour ce qui concerne le deuxiéme axe de développement, peu d'études ont été
consacrées a l'étude détaillée du processus de transport pervaporatif d'un composé
hydrophile dans un matériau adapté a l'extraction d'organiques. L'extraction de
composés polaires (alcools, cétones) de solutions aqueuses présente pourtant des
perspectives d'application prometteuses [19]; il semble donc intéressant d'étudier en
détail le transfert de matiere de composés polaires dans un matériau membranaire
présentant des caractéristiques de flux et de sélectivité optimales.

Pour mieux cerner le travail a réaliser dans cette optique générale, des essais
préliminaires ont été effectués et permettent de dégager quelques conclusions:

sur le choix d'un matériau adapté a l'extraction d'organiques

- le polydiméthylsiloxane (PDMS) offre un bon compromis global flux / sélectivité
pour l'extraction de n-butanol de solutions aqueuses,

- des performances différentes peuvent étre obtenues selon le mode de préparation
du film PDMS, la préparation par irradiation offrant un avantage certain,

- la présence de charges inertes (silice colloidale) jusqu'a une teneur de 30%, ne
semble pas affecter de fagon notoire la perméabilité d'une membrane en PDMS,

- I'incorporation d'adsorbants microporeux (zéolithes) ou de phases hydrophobes
(polyphénylsiloxanes) permet d'améliorer la sélectivité de pervaporation sans
diminuer trop fortement le flux total.

L'utilisation de matériaux membranaires hétérogenes, contenant des particules
minérales (inertes ou poreuses) s'est révélé prometteur sur le plan pratique, mais
d'une étude extrémement complexe; nous aborderons donc les travaux ultérieurs, a
caractére fondamental, avec un élastomeére polydiméthylsiloxane bicomposant
exempt de charges, et offrant une résistance mécanique suffisante. Le systéme
bicomposant RTV 141, produit par Rhone Poulenc, remplit ces conditions et a été par
conséquent retenu. Il offre I'avantage supplémentaire d'étre disponible en grande
quantité, ce qui permet de préparer avec le méme matériau des échantillons de masse
importante (35 g) pour des études de sorption, ou des films homogenes d'une
centaine de um pour des mesures en pervaporation. Les particularités de ce mélange
bicomposant, abordées dans ce chapitre par une étude de gonflement par divers
solvants, seront détaillées dans le chapitre matériels et méthodes.
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sur le gonflement du PDMS par des liquides purs

- la théorie des parametres de solubilité permet de classer avantageusement les
solvants par ordre d'importance de gonflement du PDMS par un liquide pur,

- l'ordre de gonflement du PDMS par des liquides correspond qualitativement a
I'ordre d'extraction préférentielle de ces composés par pervaporation, a savoir:
hydrocarbures > esters > cétones > alcools > eau,

- le gonflement du PDMS par un liquide peut étre fortement affecté par la
température, et ce d'autant plus que le liquide est un mauvais solvant du PDMS,

- I'énergie d'activation du gonflement du PDMS dans un liquide pur peut étre
corrélée empiriquement au parametre de solubilité du solvant, mais differe de la
chaleur partielle molaire de mélange.

sur l'extraction d'alcanols a travers une membrane PDMS

- un alcool, comme tout autre composé organique, semble étre d'autant mieux extrait
par pervaporation qu'il est peu soluble dans I'eau,

- pour les isoméres du butanol, I'ordre d'extraction préférentielle par pervaporation
differe de I'ordre de gonflement dans le liquide pur; ce critére simple présente donc
un pouvoir prédicitif limité.

- pour les alcools partiellement miscibles a l'eau étudiés (n, i et s-butanol), les flux
partiels d'eau et d'alcool restent constants dans la lacune de miscibilité. Ce résultat
confirme le fait que le potentiel chimique est la force motrice du transport
pervaporatif (I'activité des deux espeéces d'un mélange est inchangée dans une lacune
de miscibilité),

- le flux du composé organique est proportionnel a sa concentration dans la charge,
alors que le flux d'eau reste quasi constant dans la plage de miscibilité a I'eau,

- les deux observations précédentes refletent qualitativement les caractéristiques de
I'équilibre thermodynamique du mélange aqueux (courbe activité = f (concentration)
pour les isomeéres du butanol et l'éthanol),

sujet de recherche retenu

Le flux d'eau a travers le PDMS variant peu d'un composé a l'autre pour une
concentration d'organique faible, le probléme clé du dimensionnement d'un
pervaporateur sera, dans un premier temps, la prédiction de la pente du flux du
composé organique. Cette variable va conditionner a elle seule les performances de
I'opération; nous avons vu cependant qu'elle ne pouvait étre correctement prédite
sur la seule base du gonflement du PDMS dans le composé organique pur. Une étude
détaillée du transport pervaporatif de I'eau et de composés organiques dans le PDMS
est donc nécessaire pour atteindre, éventuellement, cet objectif. L'étude d'une série
d'alcanols nous semble présenter un intérét certain, en raison des applications
potentielles offertes (production de n-butanol par fermentation par exemple), mais
aussi parce qu'il n'existe pas d'étude détaillée de transport d’une série de composés
polaires dans le PDMS, malgré les nombreuses applications de ce matériau (en
pervaporation et ailleurs). Les quelques études de transport pervaporatif dans le
silicone datent pour la plupart des années 1970 [21, 22, 320] et concernent
systématiquement des composés apolaires, hormis deux travaux de Barrie [23, 24].
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Afin de mettre en évidence le role respectif de la sorption et de la diffusion dans le
transfert pervaporatif, ces deux étapes seront étudiées séparément; les systémes
binaires (PDMS / alcanol et PDMS / eau) seront étudiés d'abord, en sorption et en
diffusion, pour permettre une interprétation approfondie des résultats, avant de
passer a l'étude de pervaporation proprement dite (mettant en jeu un systéme
ternaire PDMS / eau / alcanol). D'autre part, les composés seront étudiés sur une
plage d'activité la plus complete possible (jusqu'au liquide pur), afin de pouvoir faire
ressortir les particularités du systéme solvant / membrane; cette stratégie d'étude,
proposée par Rogers [280], est rarement appliquée. Elle permet pourtant de dégager
des conclusions importantes, en dehors des domaines de faibles concentrations, pour
lesquels des effets linéaires sont le plus souvent observés.

Une série de sept alcanols, dont les propriétés physico-chimiques sont rassemblées
dans le Tableau 1.12, sera étudiée en détail (éthanol, n-propanol, isomeres du butanol,
n-pentanol). Deux isomeéres supplémentaires du pentanol (alcool isoamylique et
néopentyl alcool) seront étudiés en pervaporation, en solution diluée, pour
permettre d'établir d'éventuelles corrélations sur les flux partiels. Il est intéressant de
noter que les quatres isomeéres du butanol permettent d'étudier l'effet du caractére
hydrophile (de solubilité limitée dans l'eau pour le n-butanol a solubilité totale pour
le t-butanol), de la forme de la molécule (de linéaire pour le n-butanol a sphérique
pour le t-butanol) et de la volatilité (décroissant du t-butanol au n-butanol) sur un
méme composé. Cette particularité a déja été mise a profit pour des études de
transport dans des membranes d'osmose inverse [98, 183, 207] et de maniére plus
ponctuelle en pervaporation [46].
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Eau EtOH PrOH nBuOH i BuOH s BuOH t BuOH n PeOH i PeOH t PeOH
Fonction Primaire | Primaire Primaire Primaire | Secondaire | Tertiaire Primaire Primaire | Primaire
Forme Linéaire | Linéaire Linéaire  --------vomem- - e > Sphérique | Linéaire Ramifié | Sphérique
M (g.mole’!) 18.0 46.1 60.1 74.1 74.1 74.1 74.1 88.1 88.1 88.1
V (cm3.mole)) | 180 58.4 74.7 91.53 92.44 91.73 93.98 108.2 108.8 112.6
Teb (°C) 100 79 97 117.25 108.1 99.5 82.3 137.8 130.5 113.5
Sol. dans Eau a — oo ) 7.08 7.5 18 ) 19 2.2 2.7
40°C (% massique)
Sol. Eau dans — 00 ) 20.62 17.3 36.5 o0 11.1 10.5 9.2
ROH a 40°C (%)
y ©° 40°C — 4.2 15.7 379 289 28.3 14.2 108.5 67.1 14.8
P” 40°C (mm Hg) 55.2 134.3 51.9 18.2 313 4.3 101.2 74 9.4 43.6
AHy (J.g'l) 2453 856 687 591.6 578.8 562.7 535.8 505 441 -
Cp (].g'l Kb 417 243 2.34 2.44 2.53 2.81 3.03 2.98 2.28 2.69

Tableau 1.12: Caractéristiques physico-chimiques des composés étudiés. D'aprés [136, 256, 274, 283, 285, 307, 317, 346]
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Figure 1.22: Modéles moléculaires des différentes molécules de solvant étudiés dans
ce travail comparées @ une chaine polymeére (PDMS) et 4 un adsorbant minéral
microporeux (zéolithe ZSM-5).
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Matériels & Méthodes

IL. 1 Préparation de membranes de PDMS avec le systeme bicomposant
Rhéne Poulenc 141

Le systéme bicomposant RTV 141 de Rhone Poulenc fait appel a une réticulation
par hydrosilylation en présence de sels de platine. La partie A (viscosité a 25°C:
environ 3200 mPa.s) utilisée a raison de 10 parties, contient un mélange de
chalnes siloxaniques, de masse molaire voisine de 3000, fonctionalisées par des
groupements vinyles terminaux et latéraux; la partie B (viscosité a 25°C: environ
500 mPa.s), utilisée dans le mélange a raison d'une partie, contient des sels de
platine et un mélange de chaines siloxaniques et de composés cycliques
fonctionnalisés par des groupements de type silane. Ces caractéristiques
apparaissent clairement sur les spectres infra-rouge de chacune des deux parties
présentés a la Figure I1.2.

Le mélange intime des parties A et B provoque une réticulation par polyaddition
(sans dégagement de volatils) qui s'effectue en 24h a 25°C, ou 30 minutes a 150°C.
Le mélange est dégazé sous vide quelques minutes pour éviter l'inclusion de
bulles d'air, avant d'étre étalé pour former un film. Les principales
caractéristiques de 1'élastomeére ainsi formé sont sa trés grande transparence (due
a l'absence de charges et qui le font employer pour des moulages) et sa bonne
résistance mécanique. Les spectres FTIR révelent la présence de groupements
silanes résiduels dans le film méme aprés une durée de réticulation
suffisamment importante pour étre supposée achevée. Ceux-ci peuvent étre en
grande partie extraits en faisant gonfler le film dans un bon solvant
(tétrachlorure de carbone par exemple) et en le séchant ensuite sous vide jusqu'a
poids constant; une perte de poids de l'ordre de 3 % est alors observée, refletant
la quantité de composé B n'ayant pas réagi. Ce comportement est classique des
réactions d'hydrosilylation: Bershah et al. ont obtenu des taux d'extraction
similaires (variant de 2 a 5%) avec un élastomere bicomposant fabriqué selon un
processus identique [33]. Il convient tout de méme de noter que cette procédure
ne permet pas une extraction complete; le spectre FTIR d'un film séché et gonflé
a plusieurs reprises dans le CCl4 montre en effet un pic non nul a la longueur
d'onde caractéristique a 2100 cm-1 (Figure IL1).

Solvant Perte de poids (%)
CCl4 3.25
CHCI3 2.75
Pentane 3.04
Benzene 3.11
Toluene 2.13
Acétate d'éthyle 2.96
Méthyléthylcétone 2.96
n-Butanol 1.73
Acétone 2.45

Tableau II1.1: Perte de poids de films PDMS RTV 141 aprés gonflement a 40°C
dans divers solvants et séchage sous vide jusqu'a poids constant. Les valeurs
obtenues correspondent 4 la valeur moyenne sur trois échantillons.
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I1.2 Spectroscopie Infra-rouge

Les spectres vibrationnels d'un polymeére fournissent des données importantes
sur sa structure chimique, ainsi que sur la configuration et 'organisation spatiale
des chaines qui le composent. Les spectres IR de membranes séches ou gonflées
par un solvant ont été effectués a l'aide d'un spectromeétre Bruker IFS-85 a
Transformée de Fourier avec une résolution de 2 ¢cm™!; 'échantillon est placé
entre deux cristaux de fluorure de calcium (CaF2) pour minimiser les pertes
éventuelles de solvant par évaporation et 128 balayages sont effectués en une
minute environ.

Les pics caractéristiques des silicones sont donnés dans le Tableau IL.2.

Groupement Fréquence (cm™1)
Si-OH 3680 + 10
Si-CHj 1255 / 1450

Si-H 2360-2100
R-CH=CH> 3050-3100
C=0 1750-1650

Tableau IL.2: Principales fréquences caractéristiques des polyorganosiloxanes dans
le domaine infra-rouge.
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Figure IL.1: Spectre FTIR d’un film PDMS RTV 141 réticulé 24 heures a 40°C apres
plusieurs extractions par gonflement dans le tétrachlorure de carbone.
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Figure I1.2:

Spectres FTIR

a) de la partie A du systéme biconstituant RP 141
b) de la partie B du systéme biconstituant RP 141
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I1.3 Calorimétrie

Les mesures de chaleur de mélange du PDMS non réticulé (Rhone Poulenc RTV
141A) avec divers solvants ont été effectuées au Laboratoire de
Thermodynamique Chimique Appliquée de I'ENSIC a l'aide d'un calorimetre
Setaram G11. Les deux cellules de mesures (référence et échantillon) sont
identiques. La cellule de référence ne contient que l'huile silicone (masse
environ 3g). Une masse connue de solvant est ajoutée a la coupelle de la cellule

de mesure (volume environ 0.5cm3), puis est recouverte d'un couvercle
intermédiaire coulissant et d'une couche de mercure d'environ 15g. Le
deuxiéme constituant du mélange (silicone) est alors déposé sur la couche de
mercure (masse environ 2g). Les deux cellules sont montées dans l'enceinte de
mesure et la montée en température programmée jusqu'a la température de
mesure (40°C). Lorsque 1'équilibre thermique est atteint (durée environ 2h),
l'enceinte de mesure est retournée pendant plusieurs minutes, afin de
provoquer le mélange intime des deux constituants. Apres retour a I'équilibre,
I'enceinte de mesure est a4 nouveau agitée, afin de vérifier l'intégrité de
I'opération de mélange, et le pic de chaleur obtenu est intégré. La Figure II.3
montre un thermogramme.

Des essais préliminaires ont été effectués sur un mélange PDMS / toluéne afin
de tester la validité de la méthode. La valeur obtenue a 40°C avec I'huile RTV
141A (7.28 J.g"1) est proche de celle rapportée dans la littérature [66] a 25°C avec
une huile Dow Corning de viscosité légerement supérieure (6.74 J.g1).

Flux de chaleur
Montée en

température Mélange Agitation

N

Pic endothermique

Temps

Figure I1.3 : Représentation schématique d’'un thermogramme obtenu avec le
calorimetre Sétaram GI11. La surface du pic hachuré est intégrée par
microordinateur et la chaleur dégagée ou fournie est ramené 4 la masse de
I'échantillon pour obtenir la chaleur de mélange.
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I1.4 Gonflement et détermination des isothermes de sorption

Le gonflement G d'un polymere est défini comme le rapport entre la masse de
liquide absorbée dans le film et la masse de polymere sec. Pour la détermination
du gonflement dans un solvant pur, un échantillon de PDMS, préalablement
séché sous vide, est pesé au milligramme sur une balance de précision et plongé
dans un flacon contenant le solvant pur. L'ensemble est maintenu a
température constante en étuve jusqu'a obtention de l'équilibre (masse de
I'échantillon constante). Le film gonflé est alors pesé apres avoir été rapidement
essuyé. Le coefficient de variation des mesures est de l'ordre de 1% (variation
relative) mais il peut atteindre des valeurs plus élevées (jusqu'a 7%) pour des
solvants tres volatils (éther par exemple) en raison des pertes induites par
I'évaporation du solvant lors de la pesée.

La détermination des isothermes de sorption a été effectuée comme suit: des
échantillons de membrane préalablement séchés sous vide (masse m, comprise
entre 5 et 10g, épaisseur 4 & 6 mm) sont plongés dans un flacon contenant 200 ml
de liquide de composition connue (1 & 99% en masse d'alcool) et thermostaté a
40°C en étuve. A intervalles réguliers (toutes les 48 heures environ), la
membrane est rapidement séchée avec du papier buvard et pesée (masse m).
Lorsque l'équilibre est atteint (m constant), soit aprés 5 a 20 jours selon le
pénétrant et l'épaisseur de I'échantillon, la membrane, séchée rapidement au
buvard, est placée dans un flacon relié a une pompe a vide, et les vapeurs
extraites sont piégées dans un récipient refroidi a l'air liquide; la manipulation
(désorption) est stoppée lorsque la membrane est revenue a son poids sec (en
moyenne aprés 24 heures sous vide). L'échantillon peut étre éventuellement
chauffé par un bain marie a 80°C pour accélerer la désorption. La composition du
liquide désorbé est déterminée par chromatographie en phase gazeuse; pour les
alcools partiellement miscibles a I'eau, une faible quantité d'éthanol anhydre est
ajoutée au liquide receuilli jusqu'a solubilisation totale.

Le montage de l'installation de désorption, présenté a la Figure I1.4, est semblable
a celui employé classiquement par d'autres auteurs [32, 238].

Les fractions volumiques occupées par les pénétrants (eau et organique) sont
ensuite calculées, ainsi que le gonflement massique G, selon:

m-m,

G= ——_——mo (IL1)

q) [ = I,n_‘./ Z_IB‘_ (I1.2)
Pi Pi

La précision obtenue sur les valeurs de fractions volumiques varie selon
I'importance du gonflement. Pour des fractions volumiques supérieures a 1%, le
coefficient de variation est de 1'ordre de 1%, dans le cas contraire (sorption d'eau
dans le PDMS par exemple), des variations plus importantes sont observées,
pouvant atteindre 15%.
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Figure II1.4: Représentation schématigue du montage employé pour déterminer
les quantités d’eau et d’alcool sorbées a l'équilibre dans une membrane.

I1.5 Pervaporation

La détermination des flux d'eau et d'alcool a travers les membranes a été réalisée
a l'aide d'un dispositif automatisé, mis au point au laboratoire, et représenté
schématiquement a la Figure IL5. Ce type de montage est particulierement adapté
a la mesure de flux de matiere faibles (comme c'est le cas, par exemple, pour le
flux d'eau a travers des membranes hydrophobes). D'autre part, la fréquence
élevée des mesures permises par cet appareillage (3 & 6 par heure) facilite la
répétition des mesures (nécessaire pour estimer l'erreur), et permet de s'assurer
que le systéme est effectivement en régime permanent. Le principe de l'appareil
repose sur le préléevement d'une quantité de pervaporat juste suffisante pour
une analyse chromatographique (soit environ 0.6ul) a l'aide d'un dispositif de
condensation a air liquide. La masse piégée est dans un second temps vaporisée
par réchauffement (4 l'aide d'un ruban chauffant enroulé autour de la boucle et
maintenu a 100°C), puis entrainée par le gaz vecteur (Hélium) vers l'injecteur
du chromatographe (Delsi Instruments) aprés une durée choisie par 1'opérateur.
Une séquence classique d'analyse chromatographique suit, au cours de laquelle
le signal fourni par le détecteur catharometrique est traité par un convertisseur
analogique (Progetec) a gain variable par puissance de deux. Un programme
Basic permet ensuite de calculer chaque flux partiel de matiére et d'imprimer un
rapport d'analyse avant d'enchainer sur le cycle suivant (préléevement /
vaporisation / injection/ analyse).
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Figure II.5: Schéma du dispositif automatisé de détermination des flux de
pervaporation

L'ordinateur assure les fonctions suivantes:

commande des vannes (numérotées de 1a 6),

acquisition et traitement du signal,

calcul du flux et de la sélectivité,

optimisation des conditions de prélevement (calcul du délai de prélévement) et
ajustage du gain d'analyse.

i

L'avantage principal du montage est la rapidité d'obtention des résultats
(environ 3 par heure) due a la faible masse a prélever requise (de l'ordre du mg),
comparativement & un montage classique oli un prélévement d'environ 0.5 ml
dans un piege en verre (quantité nécessaire pour permettre une récupération
correcte du perméat pour analyse) nécessite souvent plusieurs heures. Ce gain de
temps peut étre précieux également dans le cas de matériaux membranaires
évoluant au cours du temps (alcool polyvinylique semi-cristallin en présence
d'eau par exemple). Un cycle d'analyse complet dure environ 10 a 25 minutes et
peut étre décomposé en sept étapes. La membrane est maintenue constamment
sous vide sur sa face aval afin de maintenir un régime permanent, et prévenir
ainsi toute modification consécutive a des sollicitations cycliques. Les sept
électrovannes de type Biirkert 121 ont un temps de commutation de 20
millisecondes et sont commandées par un relais externe (carte PIA 2T de
Progetec).
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Un avantage supplémentaire du dispositif employé réside dans la faible surface

membranaire nécessaire (4 3 6 cm? contre 20 A 40 cm? pour une installation
classique); cette particularité peut s'avérer utile lorsqu'une faible quantité de
matériau membranaire est disponible (matériaux obtenus par synthése, par
exemple).

Le module de pervaporation employé dans le montage est décrit a la Figure IL6.
La membrane est installée entre un support en Inox fritté (Poral) et un joint en
Viton. Le volume total de liquide recirculé est maintenu a température
constante (en général 40°C * 0.2) a l'aide d'un bain thermostaté. Une pompe a
membrane a téte téflon assure un débit volumique de recirculation suffisant (50
cm3. s71) pour prévenir l'apparition du phénomene indésirable de polarisation
de concentration dans les conditions opératoires (concentration d'alcool dans la
solution supérieure a 0.5%). Le vide est maintenu continuellement sur la face
aval par une pompe a palettes (Alcatel 1012A) aux environ de 1 mm Hg.

; L/
=,
2l

4

Figure IL.6: Représentation du module de pervaporation utilisé avec le dispositif
automatisé.

1: membrane 2: fritté Inox
3: joint Viton 4: base acier inox
5: entrée de la charge 6: sortie de la charge

7: sortie du perméat

Les composés prélevés par le dispositif (eau / alcool) sont analysés par
Chromatographie en Phase Gazeuse dans les conditions suivantes:

- colonne Porapaq Q (longueur 1.2m, diametre 1/4")

- débit de gaz vecteur (Hélium): 120 cm3.min"!

- température (four et détecteur): 200°C

- courant de pont du catharometre: 150 mA
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Le programme d'intégration permet de calculer la surface de trois pics différents,
selon des fenétres définies par I'opérateur, et sur la base de constantes de
calibration obtenues par la détermination simultanée du flux d'un composé pur
par pesée (méthode manuelle classique) et par chromatographie (dispositif
automatisé). La Figure IL7 montre le déroulement typique de cycles analyse /
prélevement / vaporisation tels qu'ils aparaissent sur un enregistreur connecté
au détecteur catharométrique lors de la pervaporation d'un mélange eau /
éthanol / n-butanol. Cette figure permet d'apprécier l'excellente reproductibilité
des mesures, située aux environs de 5% lorsque le flux total est compris entre 15
et 2000 g.m-2.h-1. En dehors de ces limites, la durée de prélevement devient soit
trop importante (plus de 20 minutes), soit trop courte (moins d'une seconde)
pour assurer une fiabilité suffisante sur les résultats obtenus.
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Figure IL.7: Chromatogrammes obtenus par le dispositif de pervaporation

automatisé. Vitesse de défilement du papier = 0.5 cm.min™1.
Pics: 1= eau, 2= éthanol, 3= n-butanol.
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I1.6 Perméation en régime transitoire

La détermination simultanée des coefficients de diffusion de l'eau et de divers
alcools dans le PDMS a été effectuée par la technique de perméabilité en régime
transitoire. Le principe consiste a plonger dans un flacon thermostaté contenant
un mélange aqueux, une cellule de mesure (décrite a la Figure I1.9), balayée a
I'intérieur par un gaz inerte (Hélium) et connectée a deux détecteurs en série.

— A Détecteur — Ordinateur

Figure II.8: Dispositif empoyé pour la méthode de perméabilité en régime
transitoire.

1: amenée de gaz vecteur 2: cellule de mesure

3: reservoir de solvant 4: bain thermostaté

5: ruban chauffant

Il se crée alors un gradient de potentiel entre la face amont et la face aval; le flux
de perméat résultant est entrainé vers les deux détecteurs placés en série (de type
FID = Flame Ionization Detector pour une espece organique et psychrométrique
pour l'eau), qui mesurent en continu l'évolution du flux d'une des deux especes
du mélange gazeux en fonction du temps. Un ordinateur permet l'acquisition
des données fournies par chaque détecteur.

L'élement principal du montage est la cellule de mesure, congue en verre et
comportant deux compartiments séparés par une membrane (maintenue par un
joint), dont I'épaisseur varie entre 100 et 300 um. La surface utile du film de
silicone est de 1 em?2. L'arrivée du gaz vecteur est disposée de telle maniére que
sa répartition sur toute la face aval du film membranaire se fait de fagon
homogene. Le débit de gaz vecteur est maintenu constant durant la durée de la
manipulation, et d'une expérience a l'autre.
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Figure I1.9: Cellule employée pour la détermination des coefficients de diffusion
par perméation diférentielle.

1: entrée de gaz vecteur 2: sortie de gaz vecteur

3: membrane 4: joint en Viton

5: partie vissée démontable maintenant la membrane en place

Le traitement des données décrivant l'évolution du flux de perméant en
fonction du temps est effectué en appliquant la formule:

J@ = kS P AP

5 2 Zz) (IL3)

S exp. |1 e
\jnDt n=1,3,5 4 Dt

avec k : coefficient de réponse du détecteur
S : surface utile de la membrane

z : épaisseur de la membrane

P : perméabilité

AP: variation de pression entre I'amont et l'aval

D : coefficient de diffusion (du perméant)

t: temps écoulé depuis le début de la mesure.

La relation (II.3), adaptée a une grande partie du régime transitoire, est une des
deux solutions obtenues a partir de la résolution de l'équation différentielle,
pour une diffusion unidirectionnelle suivant I'axe z, de la 2¢me loi de Fick [78]:

c _d (D gg) (IL4)

dt ~ dz dz

avec C': concentration interne (en perméant) de la membrane
z : abscisse (épaisseur de la membrane)
D : coefficient de diffusion (du perméant dans la membrane)
t :temps écoulé depuis l'instant t =0

La convergence de la série II.3 est rapide. Un exemple d'ajustement non linéaire
des données expérimentales par 1'équation (I1.3) est présenté a la Figure II.10 dans
le cas d'un mélange alcool (n-butanol) / eau a 40°C.
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Figure I1.10: Détermination des coefficients de diffusion de deux perméants d’'un

mélange binaire dans une membrane par ajustement de données obtenues en
perméation transitoire.

Ordonnée: signal du détecteur; Abscisse: temps
a) n-butanol (détecteur FID)
b) eau (sonde psychrométrigue)
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I1.7 Perméation de vapeur

L'étude de l'évolution du flux d'un perméant unique a travers une membrane
PDMS pour diverses activités amont a été effectuée a l'aide de la technique de
perméation de vapeur. Le dispositif employé est schématisé a la Figure II1.11. Un
solvant pur est placé dans le réservoir en acier Inox (contenance 1 litre) dégazé
sous vide et thermostaté a T1 < To; cette partie fait office de générateur de
vapeur. La pression en amont de la membrane (obtenue en théorie en
appliquant la loi d'Antoine a la température T1) est mesurée a l'aide d'un
manometre électronique de précision. La vapeur est donc surchauffée dans le
module (To > T1) ce qui prévient tout risque de condensation; étant donné la
faible pression régnant dans le module, l'activité de la vapeur est simplement
donnée par : a = P/P*.

6
[[xau]]
Ty
1
5
Figure IL.11 : Schéma descriptif du dispositif de perméation de vapeur.
1: module de perméation 2: réservoir de solvant pur
3: piéges a air liquide 4: pompe 4 vide
5: bain thermostaté 6: manométre électronigue
7: gel de silice 8: jauge Pirani

Le vide est maintenu en aval de la membrane par un montage similaire a celui
employé en pervaporation, le flux de solvant étant déterminé par simple pesée
de la masse condensée pendant la durée de prélevement. Le module employé
pour la manipulation de perméation de vapeur, de type double enveloppe en
acier inoxydable, est décrit a la Figure II.12. La membrane (surface 18 cm?) est
maintenue entre un support fritté et un joint en téflon. Une méme membrane,
d'épaisseur 110um, a été employée pour les différentes expériences. Il est
nécessaire de placer un papier poreux fin en amont de la membrane pour éviter
le déchirement lors de la mise sous vide du compartiment amont (pour dégazer
le solvant); des essais préliminaires ont montré que cet ajout n'affectait pas les
résultats. La température de la cellule (To) est maintenue constante a 40°C *
0.2°C a l'aide d'une circulation d'eau.
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Figure I1.12: Module utilisé pour la perméation de vapeur.
1: Compartiment amont (vapeur) 2: compartiment aval (vide)
3: Membrane 4: support fritté
5: Joint plat 6: papier poreux

Plusieurs mesures de flux sont effectuées pour une méme valeur d'activité en
amont jusqu'a obtention de valeurs stables. La durée de piégeage nécessaire pour
obtenir environ 0.3 g de perméat varie entre 2 et 30 heures selon la nature et
l'activité du solvant. Le coefficient de variation des mesures varie entre 3 et 10%
selon l'importance des flux de perméant. La pression dans le compartiment
amont, mesurée par un manometre de précision (non représenté sur la Figure
I1.12), ne doit pas varier de plus de 1 mmHg durant I'expérience, aprés la mise en
place du régime stationnaire. Cet impératif impose une excellente étanchéité
amont, dans la mesure ol le compartiment amont est maintenu sous vide
statique (pas de pompage continu), a la différence du compartiment aval. Ceci
vaut particulierement pour les solvants présentant une faible pression de
vapeur (risque d'erreur méme en cas de fuite minime) et une faible perméabilité
(manipulation de longue durée).

Etant donné ces contraintes opératoires, il n'était pas réaliste d'étudier le
transfert de I'eau dans le PDMS par perméation de vapeur (a titre d'exemple, la
pression ne serait que de 11 mmHg a une activité de 0.2 et 'expérience devrait
durer plus de 50 heures pour receuillir une quantité suffisante de perméat). Pour
ces raisons, I'étude transfert de 1'eau seule dans le PDMS a différentes activités a
été effectuée sur des solutions aqueuses de LiCl avec le dispositif automatisé de
pervaporation décrit auparavant.
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I1.8 Régression non linéaire de données expérimentales

La plupart des modeles utilisés dans ce travail sont des fonctions non linéaires et
comportent des parametres ajustables. Les valeurs numériques des parametres
ajustables sont obtenues par une régression non linéaire des données
expérimentales a I'aide d'un logiciel dédié; l'algoritme employé est de type Gauss
Newton. Des valeurs initiales hypothétiques des parametres sont introduites et
le programme effectue des itérations de calcul jusqu'a obtention de valeurs
stables et minimisant l'erreur résiduelle. Différentes valeurs minimales sont
systématiquement introduites pour vérifier que les valeurs finales des
parametres obtenues correspondent bien a un minimum global et non local.

La qualité finale d'ajustement du modele testé est appréciée a partir de la valeur
de l'erreur résiduelle calculée selon:

Erreur = 2 (y exp Y cala)? (I1.5)

JI.9 Méthode de calcul des activités par la thermodynamique des
équilibres de phase

9.1 Généralités

La thermodynamique des équilibres de phases est une discipline dont l'objectif
principal est de fournir une expression mathématique reliant la quantité de
matiere (souvent exprimée en fraction molaire) d'un des constituants du
mélange dans une des phases avec celle dans l'autre phase; ce probleme revient
donc a prédire une ligne d'équilibre y; = f(x;, xj, Ti, Pj ...). La notion a la base de
tous les développements théoriques est celle de potentiel chimique, introduite
par Gibbs [261].
o(n.G)
Hi “( on; ) T, P, nj, j#i 16

Dans le cas d'un sytéme a deux constituants et deux phases (Figure I1.13), le
postulat de base, démontré par Gibbs, exprime 'égalité des potentiels chimiques
de chacun des constituants dans les deux phases a et B, lorsque la température et

la pression sont identiques dans les deux phases (conditions de définition de
I'équilibre thermodynamique), soit [146]:

o=
Hy "Llﬁ
o =
H, “2[5
T = TB
Po‘=Pl3

(IL.7)
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Phase § —— 9> X% XE

Phase ¢

Figure II.13: Probléme classique a résoudre en thermodynamique des équilibres

de phase: deux constituants 1 et 2 sont en équilibre dans deux phases o et B ayant
méme température et méme pression.

Pour chaque composé (1 et 2), les équations précédentes peuvent s'écrire [337]:
L% o + RTIna% + Vi(P - P*) = pbio + RT In aP; + vy - P¥) (IL8)

oup%, exprime le potentiel chimique de référence du composé i, aj son activité
thermodynamique, Vjson volume molaire partiel et P* sa pression a l'état
standard. En prenant comme référence le corps pur "i" a I'état liquide, il vient:

a% = aBi (IL.9)

Les activités thermodynamiques du composé i doivent donc étre égales dans les
deux phases en équilibre.

La ligne d'équilibre entre phases de mélanges non idéaux ne peut donc étre
déterminée qu'en faisant appel a la notion d'activité thermodynamique (a) des
espéces en présence selon:

a=7Yx (I.10)
avec Y coefficient d'activité .

Pour une phase gazeuse, l'activité pourra étre formellement calculée a condition
de disposer des fugacités (f):

_f
a=rx

P

V.dP
avec f=P*.y.exp. | g (IL.11)

Pﬂ-
(y étant le coefficient de fugacité, et le dernier terme le facteur de Poynting, lié a
la compressibilité du mélange liquide [274]). Dans les conditions opératoires des

unités industrielles de pervaporation, la pression totale du systéme reste faible
(au maximum quelques atmospheres), ce qui permet d'assimiler les coefficients
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de fugacité et le facteur de Poynting a l'unité [274]. Le calcul de l'activité
thermodynamique d'une espéce (i) sera donc possible, a condition de disposer de
son coefficient d'activité (y) en phase liquide, et de la valeur de pression de
vapeur du corps pur (P*) en phase gazeuse:

P.
aji = Yixi = E—l; (I1.12)

Le terme correctif Y, sans dimension, ne peut étre que trés rarement négligé,
étant donné les valeurs considérables qu'il peut atteindre, surtout pour des
systémes éloignés de l'idéalité (faible solubilité mutuelle par exemple). Cela
reste valable méme pour des solutions trés diluées, pour lesquelles le coefficient
d'activité prend une valeur limite (y~) liée au coefficient de Henry. Les valeurs
du coefficient d'activité a dilution infinie d'une série d'alcanols en solution
aqueuse a 60°C montrent explicitement l'importance de ce terme (Tableau II.3).

Alcool v
Méthanol 1.8
Ethanol 4
Propanol 18
Butanol 55
Pentanol 200
Hexanol 600
Octanol 9 000
Décanol 125 000

Tableau I1.3: Coefficients d’activité a dilution infinie (y°) d'une série d’alcanols
en solution aqueuse a 60°C [195].

Le fait d'assimiler l'activité des espeéces a leur fraction molaire, s'il est acceptable
dans le cas d'un mélange quasi-parfait de molécules apolaires (benzéne/heptane
par exemple), ne l'est donc absolument plus en solution aqueuse. Un calcul
rigoureux des activités thermodynamiques des espéces du mélange liquide a
séparer par pervaporation sera donc d’'une importance capitale pour une étude
fondamentale du transfert, puisqu’il conditionnera l’'ensemble de la "chaine de

traitement” des résultats ( @, D et | = f(a)).

Du point de vue thermodynamique, deux approches différentes, basées sur une
équation d'état ou sur le calcul du coefficient d'activité, sont en principe
applicables pour prédire les équilibres entre phases; nous n'avons retenu que la
deuxiéme dans notre cas, fortement préconisée pour des mélanges non idéaux
(molécules polaires, miscibilité partielle), et moins sujette a2 des problémes
numériques (racines multiples) [146]. Palmer fait remarquer que si des équations
d'état satisfaisantes sont disponibles pour les mélanges gazeux (Peng-Robinson,
Redlich-Kwong ...), telle n'est pas la situation pour les mélanges liquides, ou des
erreurs considérables peuvent apparaitre dans les prédictions des équations
d'état [246].
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La base du calcul des coefficients d'activité est I'équation de Gibbs-Duhem,
valable a température et pression constantes:

2xi.dpi=0 (IL13)

Pour un systéme binaire, cette équation peut, moyennant une transformation
mathématique non triviale étre ramenée a [195]:

d log x; d log x,
ox;

X+. (I1.14)
1 0X,

Cette expression indique que log 7¥; tend vers zéro lorsque x; tend vers 1 (loi de
Raoult), alors que la limite prend une valeur finie lorsque x, tend vers zéro (loi
de Henry).

1 Raoult
Henry

X X

Figure 11.14: Représentation schématique des relation de Henry et Raoult,
implicitement contenues dans l'équation de Gibbs-Duhem.

Il n'existe pas de forme intégrée unique de l'équation de Gibbs-Duhem [274];
plusieurs équations, dérivées de celle ci, ont donc été proposées et vont étre
maintenant présentées.

9.2 Calcul des activités des espéces en solution dans le mélange liquide
Cing équations principales sont utilisées pour le calcul des coefficients d'activité.

Les equations de van Laar (dérivée de I'équation d'état de van der Waals) et
Margules, établies dés 1920, sont généralement réservées aux systémes peu
polaires. Leur avantage principal est leur simplicité mathématique, mais elles ne
sont pas extensibles a des systémes multicomposants et leurs parametres sont
trés sensibles a la température [261].

L'équation de Wilson, qui provoqua une véritable révolution dans le domaine
en 1964, est particulierement adaptée aux mélanges polaire/apolaire (type
hydrocarbure alcool) et peut s'appliquer aux mélanges multicomposants [146].
Les deux parametres ajustables qu'elle contient sont de surcroit constants avec la
température, a condition de rester dans une plage correcte de variation. Son
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principal inconvénient est qu'elle ne peut s'appliquer a des mélanges a
miscibilité partielle, ce qui la rend inadapté a notre cas.

L'équation NRTL (Non Random Two Liquids), a été développée par Renon pour
les mélanges a miscibilité partielle et donne d'excellents résultats sur les
systemes aqueux. Le fait qu'elle nécessite trois parametres (dont un noté o est
qualifié de "non randomness") est parfois présenté comme son défaut majeur et
peut poser des problémes de convergence numérique suite a l'existence de
racines multiples [261]. Elle s'étend aux systémes multicomposants sans terme
supplémentaire.

La derniére née des équations de calcul des coefficients d'activité est I'équation
Uniquac (Universal Quasi Chemical), proposée par Abrams et Prausnitz en 1975
[261]. Basée sur deux parametres ajustables et des parametres structuraux des
especes en présence calculables par contribution de groupe (méthode Unifac),
cette équation est la plus employée dans les logiciels de simulation étant donné
sa validité pour des mélanges partiellement miscibles et multicomposants.

Notre choix final s'est porté sur la méthode NRTL qui reste la plus efficace pour
les mélanges aqueux partiellement miscibles; ceci apparait clairement dans une
étude exhaustive réalisée par Walas sur 504 mélanges aqueux différents [337], et
qui est présentée dans le Tableau II.4:

Type mélange van Laar Margules Wilson NRTL Uniquac
Aqueux 0.071 0.143 0.240 0.403* 0.143
Alcools 0.166 0.085 0.395* 0.223 0.131

Hydrocarbures 0.172 0.133 0.365* 0.232 0.099

Aromatiques 0.260* 0.187 0.225 0.160 0.172

Tableau I1.4: Fréquence des méthodes de calcul des coefficients d’activité donnant
le meilleur ajustement sur les données d'égquilibre liquide vapeur de 3563
systemes binaires (d'aprés Walas [337])

Alors que le choix de la méthode de calcul est quasiment sans effet pour un
mélange proche de l'idéalité, des divergences importantes peuvent étre obtenues
d'une méthode a l'autre, particulierement pour des mélanges partiellement
miscibles [337]. Cette observation est présentée a la Figure IL.15, olt quatre
systémes, représentant un éloignement progressif de l'idéalité sont traités a
l'aide des cinq équations présentées ci-dessus. Pour des mélanges quasi idéaux
(Ethanol / n-butanol, Fig II.15 a) ou proche de l'idéalité (Ethanol / Eau Fig IL.15
b), 'efficacité d'ajustement est comparable pour toutes les méthodes; dans le
premier cas, 'équilibre peut méme étre précisément prédit a partir des seules
pressions de vapeur des composés purs par la méthode de la volatilité relative,
sans faire appel a des parametres ajustables. Des divergences significatives
apparaissent entre les cinq méthodes pour un mélange encore totalement
miscible, mais éloigné de I'idéalité (t-butanol / Eau Fig II.15 ¢); celles ci
s'accentuent fortement lorsque des mélanges partiellement miscibles sont traités
(Eau / n-Butanol Fig I1.15 d).
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Figure IL.15: Efficacité d’ajustement de données d‘équilibre liquide-vapeur par les
diverses méthodes de calcul des coefficients d’activité, pour des mélanges de plus
en plus éloignés de l'idéalité (données Dechema [120] température 40°C). La
ligne continue représente I'ajustement obtenu avec la méthode NRTL, les lignes
tiretées correspondent aux méthodes de van Laar, Wilson et Uniquac.

a: Ethanol n-Butanol (données simplement ajustées par wvolatilité relative)

b: Ethanol Eau

c: t-Butanol Eau

d: Eau n-Butanol  (mélange partiellement miscible; les barres verticales
symbolisent les limites expérimentales de la lacune de miscibilité).

Le calcul des coefficients d'activité pour des mélanges partiellement miscibles
peut donc se révéler délicat, méme en présence de données expérimentales
d'équilibre fiables; l'ajustement des valeurs expérimentales présentant une
allure compliquée (plateau dans la lacune de miscibilité) a l'aide de fonction ne
contenant que deux a trois parametres ajustables conduit souvent a des écarts
non négligeables entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées. Zeck a
montré récemment que ces limitations sur la prédiction de la ligne d'équilibre
pouvaient conduire a des différences de plus de 30% sur le dimensionnement
d'une colonne a distiller [353].
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Un deuxiéme probléme se situe aux abords de la lacune de miscibilité, qui ne
peut que trés rarement étre retrouvée dans les systémes aqueux; ce probléme est
abordé en détail par Prausnitz qui conclut a l'impossibilité de calculer
précisément les coefficients d'activité tout en prédisant correctement la lacune de
miscibilité avec les méthodes actuelles [261]. Un exemple est représenté a La
Figure I1.16 ainsi que la ligne d'équilibre obtenue en extrapolant a partir de
valeurs obtenues a une température légérement diférente (40°C).

19 ?
Ajustement 35°C {
O et
R Rt
tp' "’—
0.6 OT
Y
0.4 ;# Extrapolation 40°C
0.2-;
0 4 T T 1 T |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X

Figure II.16: Ajustement des données d’'équilibre liquide vapeur expérimentales
du systéme Eau | n-Butanol a 35°C par 1'équation NRTL (données Dechema). La
ligne continue horizontale symbolise la constance de la composition de la phase
gazeuse dans la lacune de miscibilité, dont les limites expérimentales sont
symbolisées par les deux lignes continues verticales. Les lignes discontinues
représentent l'ajustement obtenu par régression non linéaire, ainsi que la ligne
d'équilibre extrapolée d cette température a partir des valeurs @ 40°C.

A1p An o Conditions
EtOH 11.3437 1022.9466 0.2935 40°C
PrOH 500.3962 1636.572 0.5081 40°C
n BuOH 554.9349 2216.497 0.4106 40°C
i BuOH 226.8853 2203.6040 0.3155 35°C
s BuOH 375.9635 2126.3949 0.4248 40°C
t BuOH 871.5889 1490.1822 0.5944 40°C
n PeOH 120.761 3265.6701 0.3309 760 mm Hg
i PeOH -494.8389 3633.533 0.2816 760 mm Hg
t PeOH -15910.4563 | 19947.2334 0.0056 760 mm Hg

Tableau I1.5: Paramétres NRTL employés pour calculer les activités des différents
alcanols en solution aqueuse ; 1 = alcool, 2 = eau [120].
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Les valeurs des coefficients NRTL utilisés pour calculer les activités des
différents mélanges aqueux au cours de cetravail sont données dans le Tableau
I1.5. Ne disposant pas de données d'équilibre a 40°C pour les pentanols, le calcul
des activités a cette température et pour ces composés, ne pourra s'effectuer que
par extrapolation a partir des données obtenues a pression atmosphérique.

9.3 Calcul de 1’ activité de l'eau dans des solutions salines

Nous avons utilisé la méthode d'ajout d'additifs salins pour abaisser l'activité de
I'eau dans une solution et pouvoir ainsi étudier l'influence de ce parametre sur
I'équilibre et le transfert de l'eau dans le silicone. Le chlorure de lithium a été
retenu comme composé salin car il permet d'abaisser l'activité de l'eau aux
environs de 0.12 a saturation, et surtout parce que des données fiables d'équilibre
ont été publiées récemment [149]. Celles ci sont représentées a la Figure I1.17, oit
l'on vérifie une bonne correspondance avec les valeurs calculées a partir des
coefficients osmotiques des espéces en solution.

0 4 8 12 16 20
m LiCl

Figure IL.17: Variation de l'activité de l'eau en solution saline avec la molalité en
LiCl a4 40°C. (cercles: valeurs calculées, carrés: valeurs mesurées).

Le sel n'étant pas volatil et étant insoluble dans le silicone, nous assimilerons les
résultats obtenus en sorption et en pervaporation avec une solution aqueuse de
chlorure de lithium, & ceux obtenus pour l'équilibre et le transfert de I'eau dans
le systéme binaire eau / PDMS. Cette procédure a déja été employée par divers
auteurs pour des études a 1'équilibre [149] et en transfert [217, 291].

9.4 Calcul des pressions de vapeur
Il est nécessaire de disposer d'une méthode de calcul de la pression de vapeur
d'un corps pur (P*) pour le calcul de l'activité d'un composé gazeux (a = P/P*),

ainsi que pour le tracé de diagrammes liquide vapeur (y = f(x) ou ¢' = f(c)). La loi
d'Antoine, qui représente une amélioration de 1'équation de Clapeyron, est
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généralement utilisée pour décrire la relation reliant la température et la
pression de vapeur d'un corps pur [274]. Elle fait appel a trois parameétres,
disponibles pour la plupart des composés dans les banques de données
thermodynamiques, sous la forme:

B
logP=A-=7F (I1.15)
Les valeurs numériques contenues dans les tables publiées par la Dechema

donnent P en mm de mercure et T en °C. La plage de validité de ces constantes
est toujours précisée et doit étre respectée.

P* (mm Hg)
EtOH
800 - tBUOH ¢ g oH
H,0
700 tPeOH
600 i BUOH
500 -
400 n BuOH
300 -
iPeOH
200 n PeOH
100
0 i T ]
0 20 40 60 80 100 T°C

Figure I1.18: Pressions de vapeur des composés étudiés en fontion de la
température (loi d’Antoine; données Dechema [120]).

On considere généralement que l'équation d'Antoine permet une prédiction de
la pression de vapeur avec une précision de l'ordre de 0.3% pour la plupart des
composés lorsque la pression totale est comprise entre 10 et 1500 mm Hg [274]. Le
calcul de la pression de vapeur d'un corps pur est donc beaucoup plus aisé et
beaucoup plus précis que celui de son activité thermodynamique en solution a
l'état liquide; en conséquence, le calcul de l'activité d'une vapeur (dans une
manipulation de perméation de vapeur par exemple) sera beaucoup plus fiable
que celui de l'activité d'un perméant liquide (en pervaporation par exemple).
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Chapitre III

Equilibre de sorption entre
un polymere et un solvant:

approche classique.




Isothermes de sorption de solvants dans les polyméres: approche classique

ITI1.1 Généralités

L'étude des interactions entre un polymere et un liquide, une vapeur ou un gaz
mis & son contact est une branche de la thermodynamique des équilibres qui est
restée pendant longtemps la préoccupation de quelques spécialistes, mais qui est
aujourd'’hui en plein développement; de nombreuses approches sont
régulierement proposées pour rendre compte de la grande diversité de propriétés
de ce type de mélanges. Le but de ce chapitre n'est pas de faire un inventaire
exhaustif de 1'ensemble des méthodes proposées, mais de retenir les théories les
plus & méme de décrire les systémes concernés par notre étude (gonflement d'un
élastomere par un ou deux solvants polaires), et surtout d'en cerner au mieux les
bases théoriques. Il convient de remarquer avant tout que cette branche de la
thermodynamique est encore loin d'étre une science exacte et comporte de
nombreux aspects purement prospectifs: dans une revue récente des modeles
d'équilibre appliqués aux polymeres, Bondi n'hésitait pas a considérer qu'il n'avait
fait qu'un "inventaire de nos ignorances" [337]. Puisqu'il n'existe pas encore une
théorie unique et universelle rendant compte correctement de l'ensemble des
systémes, nous allons dans un premier temps proposer une classification grossiere
et volontairement simplificatrice des différentes approches proposées dans ce
domaine (Tableau II1.1).

1.a Typologie des modeéles d'équilibre polymére / solvant

Une premieére catégorie de théories, destinées a rendre compte de 1'équilibre de
sorption de solvant(s) dans les polymeéres, cherche a prédire quantitativement
I'isotherme de sorption, sans avoir recours aux mesures d'équilibre. Cette
catégorie de modeles se veut donc totalement prédictive, a I'image des modeles de
contribution de groupe en thermodynamique des mélanges liquides (méthode
Unifac ou Asog par exemple); ces développements reposent invariablement sur
une équation d'état particuliere, censée décrire l'ensemble des propriétés d'un
mélange polymere / solvant (changement de phase, démixtion ...). Si l'on
considére que cet objectif n'est pas encore atteint pour des mélanges liquides
"classiques" [246], on peut s'attendre a un pouvoir prédictif limité pour cette
premiére catégorie de modéles.

La grande majorité des modeles cherchent a interpoler au mieux les données
expérimentales en faisant appel a des parametres ajustables ayant un fondement
au moins en partie théorique; cette famille de modeles, de type corrélatifs, est
analogue a ceux utilisés pour décrire les équilibres liquide-vapeur (van Laar,
Wilson, NRTL). Une des propriétés recherchées par ce type de modeles est la
possibilité d'extrapoler les données a d'autres conditions d'équilibres modérément
éloignées (température, pression, systéme multicomposant). Cette propriété est
extrémement importante en pervaporation, olt des systémes ternaires et des
gradients de température sont en jeu. Nous avons privilégié ce type d'approche
dans notre travail et nous chercherons a donner par la suite un descriptif
sommaire des hypothéses a la base des modeéles de cette catégorie. Une
classification quelque peu arbitraire en est donnée dans le Tableau IIL.1 et est
schématisée sur la Figure IIL1.
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Type Catégorie Exemple Référence
Prigogine, Flory & Flory (1975)
Patterson Patterson (1964)
PREDICTIFS Oishi & Prausnitz (1978)
Unifac
Tseng et al. (1986)
(aucun parametre Sanchez & Lacombe (1978)
Lattice fluid
ajustable) Horta (1979)
Gclf - EOS High & Danner (1990)
Modéles de Flory - Huggins de Flory (1953)
solution et a
(AG = AH - TAS) variantes* Bitter (1991)
BET McLaren & Rowen (1951)
CORRELATIFS Modeles Dual mode Sanders et al. (1992)
d'adsorption Freundlich Hayward & Trapnell(1964)
(1 a 3 parametres Polyani - Dubinin | Bhandarkar et al. (1992)
ajustables) Modeles Uniquac Enneking et al. (1993)
de réaction Flory-Renon Prausnitz et al. (1986)
Polycondensation Barrie & Platt (1963)
loi d'échelle Dayantis (1977)
Divers
(de Gennes)
VSP Misovich (1985)
EMPIRIQUES exponentiel Rickles (1966)
type Arrhénius Rautenbach (1989)

Tableau IIL.1: Typologie des principaux modéles thermodynamiques de sorption
polymére [ solvant. Les noms affectés aux modéles sont ceux adoptés par la
communauté scientifique. Une liste détaillée des modéles de solution développés
sur la base de la théorie de Flory-Huggins sera présentée ultérieurement.
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Adsorption Solution Réaction

Figure IIL1: Schéma descriptif des trois catégories principales de modéles corrélatifs

Les modeles d'adsorption, dérivés des recherches sur les phénomeénes
d'interaction entre des gaz et des adsorbants minéraux initiées par Langmuir, ont
été les premiers historiquement a étre appliqués aux systémes polymeéres et sont
restés le seul outil théorique jusqu'en 1950 [212]. La sorption de molécules a la
surface de l'adsorbant est décrite comme un changement de phase, alors que
l'adsorbant, qui constitue une phase propre du systéme est inchangé par ce
processus. Le phénoméne peut étre décrit a l'aide de méthodes mécanistiques
(Langmuir, BET), ou sur des bases thermodynamiques (théorie du potentiel de
Polayini-Dubinin). Le mécanisme qui est a la base des théories modelisant
l'adsorption, s'il s'adapte parfaitement aux structures minérales rigides,
s'accomode mal des propriétés de type "matiére molle" manifestée par les
polymeéres. Une approche radicalement différente a alors été entreprise par Flory et
Huggins [107], traitant le mélange polymere / solvant comme une seule et méme
phase fluide (solution); un calcul élaboré des contributions entropiques et
enthalpiques de ce type de mélange a permis d'aboutir au premier modeéle rendant
compte correctement de certaines propriétés atypiques des polymeéres en solution
(solubilité, chaleur de mélange, pression osmotique, isothermes de sorption).
Divers auteurs ont proposé plus récemment d'utiliser des modeéles corrélatifs
postulant 'existence d'une réaction équilibrée entre la matrice et le solvant, dont
quelques exemples sont mentionnés au bas du Tableau IIl.1; des résultats
encourageants ont été obtenus dans certains cas (systémes a forte interaction) et
seront présentés ultérieurement.

Enfin, plusieurs auteurs pronent l'utilisation d'équations totalement empirigues
pour décrire les résultats expérimentaux de sorption; cette démarche est courante
dans le domaine des techniques membranaires ou1 la complexité du phénoméne
de sorption, mettant en jeu deux composés différents dans un matériau polymere,
n'incite que rarement les chercheurs a une étude détaillée des isothermes obtenus.
Cette attitude empéche malheureusement toute esquisse de compréhension de la
mécanique moléculaire de 1'équilibre, et conduit a une description largement
qualitative des résultats obtenus (tant en sorption qu'en pervaporation).

1.b Principaux types d'isothermes rencontrés
La particularité des mélanges polymere / solvant étant, a l'instar des équilibres

d'adsorption de gaz sur des matériaux minéraux, la non volatilité d'une des
especes concernées, une seule ligne d'équilibre permet la caractérisation du
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systeme; la représentation la plus courante lie l'activité (ou la fugacité) du
constituant mobile dans la phase au contact du polymere, avec sa concentration
(ou fraction volumique) dans le polymere. La majorité des mesures
expérimentales s'effectue a température constante, d'ou l'appellation "isotherme",
classiquement employée pour décrire ce type de ligne d'équilibre.

Des types d'isothermes trés différents peuvent étre obtenus avec des solutions
polymere / solvant selon la nature des espéces mises en jeu; les principaux types
sont présentés sur la Figure IIL.2.

Voo e

TYPE 1 (Henry) I (Langmuir, I (Flory - Huggins IV (BET ID
Dual mode) BET III)

Figure IIL.2: Allure générale des principaux types d’isothermes rencontrés avec les
systemes polymére | solvant (d'aprés Rogers [277]).

La théorie BET, élaborée dans les années 30, permet, a priori, de rendre compte de
ces diverses allures de courbes en postulant un mécanisme de sorption mono ou
multicouches; elle a donc pendant longtemps été proposée a cet effet [212]. Son
utilisation a cependant montré des limites d'applications importantes, liées au fait
qu'elle ne permet généralement une description correcte de l'isotherme qu'a de
faibles activités (typiquement a<0.5 [199]).

La tendance actuelle tend 2a traiter différemment les deux cas extrémes rencontrés
[38, 223]:

- la sorption de gaz permanents dans un polymere vitreux, pour lesquels un
mécanisme dérivé de l'adsorption de gaz et qualifié de double mode (dual mode)
est postulé, combinant une loi de Henry avec un isotherme de Langmuir
(isothermes linéaires ou convexes),

- la sorption de liquides ou vapeurs dans des matériaux élastomeres, conduisant a
des allures de type exponentiel, pour lesquels le modéle de solution de Flory-
Huggins a permis de rendre compte des résultats expérimentaux correctement
dans de nombreux cas (isothermes concaves). Ce dernier nous intéresse plus
particulierement puisqu'il correspond en principe au cas rencontré lors de
I'extraction d'organiques par une membrane en PDMS.

Ces deux modeles sont a l'heure actuelle incontournables et permettent en
premiere analyse la description des isothermes de type LII (dual mode) et III (Flory-
Huggins). Les isothermes de type IV sont beaucoup moins fréquents et n'ont
encore jamais donné lieu a une description quantitative cohérente.
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II1.2 Résultats expérimentaux obtenus
2.a Cas des alcanols

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenu par la méthode de gonflement
a I'équilibre / désorption avec une série d'alcanols en solution aqueuse dans le
PDMS RTV 141 sont présentés ci-aprés. La Figure II.3 montre un exemple de
passage des résultats bruts (¢ = f(c)), aux isothermes correspondants (¢ = f(a)), par
le biais du calcul de l'activité thermodynamique (méthode NRTL), dans le cas
d'un alcanol totalement (t-butanol), et partiellement miscible a l'eau (s-butanol).
Dans ce dernier cas, les fractions volumiques en solvant restent inchangées dans la
lacune de miscibilité, traduisant la constance de l'activité thermodynamique dans
ce domaine.
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Figure III.3: Isothermes de sorption d’alcanols dans le PDMS RTV141 a4 40°C.
Exemple de passage des données brutes a l'isotherme correspondant pour un
aicanol totalement (t-butanol (a)), et partiellement miscible a I'eau (s-butanol (b)).
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Les isothermes obtenus pour les autres alcanols sont présentés a la Figure II1.4.
L'allure générale est a nouveau concave et rapelle, au premier abord, celle obtenue
avec la théorie de Flory-Huggins (voir Figure II1.2 ¢). Une allure similaire a été
obtenue récemment par méthode gravimétrique (microbalance de sorption) pour
le méthanol et l'éthanol dans un film silicone irradié [28]; ces résultats n'ont
malheureusement pas été traités quantitativement et sont les seules données
completes de sorption d'alcanols dans le silicone rapportées dans la littérature a
notre connaissance.

0.257 0.25+
A
]
0.2 n PentOH 0.2 i BUOH i
[e]
0.15 o 0.154 A
0 o ) e
0.1 0.1 n BuOH P
(o]
O A
PrOH .
0.05- g © 0.05- .
o o © EOH ©
A o "o
N o] A~
04 7 g T T T i 0% 4 (DI T T ]
0 0.2 0.4 0.8 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a a

Figure IIL.4: Isothermes de sorption d’alcanols dans le PDMS RTV141 a 40°C.

2.b Cas de l'eau

L'isotherme de sorption de l'eau dans le silicone, déterminé par gonflement dans
des solutions de chlorure de lithium, est du type IV (Figure IIL5). La quantité d'eau
sorbée dans la membrane reste extrémement faible et rend la détermination par
pesée délicate. L'isotherme présenté a été déterminé a partir de données de
gonflement a l'équilibre moyennées sur cinq mesures et présentant des
fluctuations de l'ordre de 15%. Contrairement a des observations rapportées par
plusieurs auteurs pour la sorption d'eau dans les élastomeres [54, 94, 238}, aucune
dérive (augmentation lente et progressive du poids des membranes) n'a été
observée sur la valeur de gonflement a 1'équilibre, méme sur un temps trés long.
Plusieurs données expérimentales de sorption de l'eau dans le silicone ont été
rapportées par Barrie dans les années soixante [24, 27]; la méthode de mesure
employée étant la balance de sorption, 'activité maximale explorée par ces auteurs
dépasse rarement 0.8 (en raison des risques de condensation de la vapeur au dela
de cette valeur). Ces isothermes partiellement tronqués ont été traités au point par
point par diverses méthodes théoriques et sont présentés a la Figure IIL.5 b. Toute
comparaison avec nos données expérimentales est délicate étant donné leur aspect
fragmentaire. La variation la plus importante est en effet obtenue a partir d'une
valeur d'activité de 0.99. Un calcul simple montre que le gonflement du PDMS
dans l'eau pure correspond a une molécule d'eau dans le réseau pour 226 unités
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élémentaires; cette valeur est extrémement faible. Par comparaison le méme
rapport est de 10 dans le PET, polymere réputé hydrophobe, et de 0.16 dans le nylon
[212].
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Figure IIL5: a) Isotherme de sorption de l'eau dans le PDMS RTV141 a 40°C
déterminé par gonflement dans des solutions aqueuses de LiCl.

b) Données expérimentales de sorption de l'eau dans le PDMS rapportées par
divers auteurs [23, 24]

2.c Comparaison systémes binaires / systémes ternaires

Etant donné la quasi insolubilité de l'eau dans le silicone (¢ < 0.002),

comparativement aux alcanols étudiés (¢ compris entre 0.03 et 0.5), il pouvait
sembler raisonnable de négliger l'influence de l'eau sur la sorption de l'alcool, et
d'assimiler ainsi les résultats obtenus pour l'alcool avec le systéme ternaire eau /
alcool / PDMS a ceux obtenus avec un systéme binaire alcool / PDMS. Nous avons
donc comparé les résultats obtenus avec le s-butanol par gonflement dans le PDMS
en mélange aqueux (systéme ternaire) avec ceux obtenus par une microbalance de
sorption (systéme binaire vrai). La Figure IIl.6.a montre une concordance
acceptable entre les deux méthodes; des écarts significatifs sont observés
uniquement aux abords de la lacune de miscibilité, et peuvent étre attribués aux
incertitudes de calcul de l'activité de l'alcool dans la solution aqueuse a cet endroit
(ce point a déja été évoqué au paragraphe 11.9.2). Ces résultats prouvent que le
gonflement d'un élastomeére silicone par un mélange aqueux peut étre considéré,
pour le solvant non aqueux, comme une partition entre deux phases immiscibles;
l'isotherme solvant | PDMS obtenu dans ces conditions est donc assimilable @ un
isotherme pseudo-binaire. Différents auteurs avaient déja postulé ce résultat sur la
base de considérations théoriques et l'avaient appliqué au traitement de données
expérimentales [32, 238], mais aucune vérification au sens strict n'avait encore été
présentée. Notre étude comparative prouve donc la validité de cette approche, a
condition de pouvoir déterminer précisément l'activité du solvant en solution
aqueuse; nous ne prendrons pas en compte, par la suite, les mesures de
gonflement effectuées aux abords de la lacune de miscibilité, afin de disposer de
calculs d'activité des solutés les plus précis possibles.
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La constatation précédente ne s'applique naturellement pas pour l'eau. Les
isothermes obtenus en présence d'alcool (Figure IIL.6 b) différent énormément de
I'isotherme pseudo-binaire (Figure IIL.5 a), puisqu'une courbe non monotone est
obtenue, avec un maximum trés supérieur au gonflement du PDMS dans l'eau
pure. Ce résultat ne peut s'expliquer que par une synergie de sorption, entre l'eau
et le co-soluté du mélange liquide, puisque, pour un systéme binaire a I'équilibre,
l'activité n'est jamais décroissante avec la fraction volumique. Des résutats
similaires, traduisant un effet coopératif (association des deux types de molécules
en sorption), ont déja été rapportés pour l'eau dans le PDMS et le PVA [32, 342].
L'intensité de cet effet semble augmenter avec l'hydrophilicité de I'alcool (le
maximum obtenu avec le t-butanol est supérieur a celui du n-butanol). Il est clair
que, dans ce cas, il faut impérativement tenir compte de la présence des trois
constituants du mélange (PDMS / alcool / eau) et faire appel 4 un modele de
sorption multicomposants. Nous ne chercherons @ décrire dans ce chapitre que les
systémes binaires eau / PDMS ou alcanol / PDMS; les modeéles multicomposants
seront abordés dans le chapitre suivant.
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Figure II1.6: a) Comparaison des fractions volumiques s-butanol mesurées dans le
PDMS RTV141 a 40°C par gonflement en solution aqueuse (systéme ternaire,
carrés) et par microbalance de sorption (systéme binaire, cercles)

b) Sorption de l'eau dans le PDMS RTV141 en fonction de l’activité de 1'eau dans
le mélange liquide pour le n et le t-butanol a 40°C. Les résultats obtenus ne
correspondent absolument pas a l'isotherme binaire présenté a la Figure II1.5.a

L'objectif de ce chapitre est d'aboutir & une description correcte de nos résultats
expérimentaux (isothermes des alcanols et de I'eau dans le PDMS), afin de pouvoir
dégager par la suite le role respectif des étapes de sorption et de diffusion dans le
transfert de matiere en pervaporation. Nous allons donc passer maintenant en
revue les diverses théories appliquées aux équilibres polymere / solvant, et tenter
de cerner, lorsque cela est possible, 'approche la plus adaptée a la description de
nos résultats expérimentaux binaires. En appliquant cette démarche, nous
espérons pouvoir tirer des renseignements sur l'état physique des solvants dans
une membrane PDMS en analysant les hypothéses a la base du ou des modeles qui
donneront une description correcte des résultats obtenus.
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I11.3 MODELES PREDICTIFS
3.a Théorie de Prigogine-Flory-Patterson

Dans les années 50, Prigogine a developpé une théorie de I'état liquide basée sur
des états correspondants, a l'aide de variables (pression, température, volume)
réduites. Flory a par la suite appliqué cette méme stratégie a des solutions de
polymeres [109, 112]. Cette approche suppose que chaque molécule de solvant et
chaque segment de polymeére vibrent dans une cellule formée par ses plus proches
voisins:

Figure IIL7: Cellule de vibration d'une molécule (solvant ou polymere) formée par
ses plus proches voisins. V* wvolume "géométrique” (hard core volume), V
volume de la cellule (accessible a la molécule).

L'utilisation de cette théorie nécessite la détermination des trois parametres
réduits, caractérisant chaque espéce en présence, a partir des coefficients

d'expansion thermique (o) et de compressibilité () du corps pur.

oc=(%¥)p B=3 %;‘—,’—)T Y=('g—l')f)v soit o=B.y

(IIL.1)
On tire alors les valeurs réduites v', T', P' selon:

oT v
1/3 .1 =—= T
vl/ 1= (1+aT) et V=33
, v13-1 T
= v'4/3 =T*
t t P
P'=Tv?2= P*
(I1.2)
Les valeurs P*, T*, v* obéissent a une équation d'état du type:
P*v* = ckT* (Im.3)

Flory a developpé cette approche dans le cas de solutions de polymeres avec un
certain succes. Horta a mém développé les bases théoriques de ce modéle pour un
svsteme multicomposants [158]. Cependant, les isothermes de solvants apolaires
dans le polydiméthylsiloxane n'ont cependant pas pu étre prédits, comme de
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nombreux travaux l'ont par la suite confirmé [66, 69, 112]. Des hypotheses
explicatives de type structural (différence de section de la chaine polymeére et des

solvants) ont été avancées pour rendre compte des fortes divergences obtenues
[109].

L'intérét principal de cette approche réside dans le fait qu'elle conduit & un terme
permettant d'apprécier l'effet d'un volume d'excés non nul sur l'équilibre. Ce
terme sera combiné par la suite & d'autres approches [49, 89, 242] pour corriger des
écarts.

3.b Modeéle Unifac-FV

Oishi et Prausnitz ont adapté le modele prédictif Unifac (basé sur des contributions
de groupe) aux systémes contenant des polymeres [242]. Développée dans les
années 1975, cette méthode considere la solution comme un mélange de
groupements fonctionnels, plutét qu'un mélange de molécules. La part de
l'activité due a l'interaction entre les groupements est obtenue selon [89]:

Ina = Xy Vig (nTy - InTiy) (IL.4)

ou Vi correspond au nombre de groupements k dans la molécule i, I'y a 'activité

d'interaction du groupement k dans le mélange polymere-solvant et ['iy a
l'activité d'interaction du groupement k dans le composé i pur.

Le terme 'y est calculé par une méthode similaire a celle employée dans la
méthode Uniquac:

Tk = qrll - InEnOm ¥mi) - Zn@m FPim /Z0On Pam) (I1L.5)

ol g est le parametre de surface du groupement k, ®p,'le rapport de surface du
groupement m, et ¥, est obtenu a partir du parametre d'interaction du

groupement Anm par: Wnm = exp(-Anm/T). L'équation ci dessus contient donc deux
parametres Anm et Amn pour un couple polymere solvant qui peuvent étre calculés
a partir des valeurs d'énergies d'interaction élémentaires entre les groupements
constituant les molécules; ces derniéres sont disponibles la plupart du temps dans
des tables thermodynamiques et sont déterminées a partir de données
expérimentales d'équilibre [261]. La méthode Unifac-FV associée a une théorie
sophistiquée de calcul de contribution élastique a donné des résultats satisfaisants
dans l'étude de sorption de vapeurs organiques dans des films de polyéthyléne
semi-cristallins par Doong et Ho [89]. Herskowitz et Gottlieb ont cependant montré
clairement les limites de cette méthode, lorsqu'il s'agit de prédire correctement des
isothermes de solvants dans des polymeres de type silicone [148]; les déviations
importantes, attribuées dans un premier temps a l'inexactitude des paramétres
interactifs des composés dérivés du silicium, ont été par la suite corrigées en
incluant un parametre ajustable dans le terme de volume libre. Ce travail a donné
lieu & une mise au point de Prausnitz [260] qui précise que la méthode Unifac-FV
produit au mieux une estimation grossiére des propriétés d'équilibres polymeére-
solvant et qui conteste la validité des modifications apportées au terme de volume
libre par Herskowitz; l'inefficacité de la méthode dans le cas des polymeres de type
silicone n'est pas surprenante d'aprés Prausnitz, et pourrait provenir de l'extréme
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flexibilité de la chaine polymere, comparativement a celle des autres polymeres,
pour lesquels la méthode a donné des résultats acceptables [260]. L'usage de ce
modele est finalement conseillé a des fins de prédiction approximative,
lorsqu’aucune donnée expérimentale n'existe; des déviations importantes entre
les valeurs prédites et celles observées devraient étre plus la régle que I'exception.

3.c Réseau avec lacunes

Partant d'une description de l'état liquide basé sur un réseau fluide, Sanchez et
Lacombe ont développé en 1978 une équation d'état prenant en compte l'existence
de vides statistiques (lacunes) dans un réseau polymere [288]. La procédure, proche
de celle proposée par Prigogine, Flory et Patterson, conduit & déterminer trois
variables caractéristiques pour chaque composé pur, et a les utiliser afin de prédire
les propriétés thermodynamiques d'un mélange de ces composés a une
température et une pression données. L'approche de Sanchez et Lacombe a permis
principalement d'étudier le comportement théorique de solutions de polymeres
dans des gammes relatives aux températures et pressions élevées; en particulier, la
possibilité de prédiction de températures critiques inférieures de solubilités de
mélanges polymere / solvant a pu étre vérifiée. Cependant, dans les domaines de
température et de pression classiques, cette théorie n'apporte pas selon ces auteurs
d'amélioration significative sur le plan prédictif par rapport a l'équation de
Prigogine, Flory et Patterson.

3.d Théorie GCLF - EOS

Une des derniéres approches prédictives rapportée dans la littérature est celle High
et Danner [153] qui est basée également sur une équation d'état d'un réseau fluide
de groupements chimiques (group contribution lattice fluid equation of state).
L'originalité de l'approche repose sur le fait que les parametres caractéristiques des
molécules du mélange sont obtenus & partir des propriétés physico-chimiques des
molécules homologues pures (pression de vapeur et densité). La méthode a été
appliquée a la prédiction d'isothermes de sorption de divers solvants dans le
polystyréne, le polyéthyléne, le polyisobutyléne et le polychlorure de vinyle avec
un certain succeés. Aucun systéme contenant un polymére a base de silicium n'a
cependant été testé et les mélanges étudiés sont systématiquement un polymere et
un de ses bons solvants. L'intérét principal de ce travail est qu'il laisse entrevoir la
possibilité de calculer les parametres d'état caractéristiques d'un polymeére a partir
des propriétés physico-chimiques d'une petite molécule homologue
(hexaméthyldisiloxane pour le polydiméthylsiloxane par exemple).

3.e Conclusion sur les possibilités et limites des modeéles prédictifs

Pouvoir prédire des isothermes polymere / solvant a l'aide de théories
sophistiquées, sans faire appel & des mesures, est une idée séduisante; ce survol
rapide des quelques modéles prédictifs de I'équilibre de sorption de solvants dans
des matrices polymeres a permis de montrer que ce type d'approche implique la
maitrise d'équations complexes ainsi que la connaissance de données physico-
chimiques précises des corps purs en présence, avant de pouvoir tenter tout calcul
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prédictif. Le principal défaut des méthodes exposées, outre leur grande complexité,
est leur imprécision; cela semble particulierement vrai pour les mélanges
contenant des polymeres silicone, sans qu'une explication claire a cet état de fait ait
pu étre donnée. Prausnitz fait remarquer que la situation est plus compliquée
encore pour les polymeres contenant une chaine non carbonée (silicones) car les
caractéristiques des petites molécules homologues de ces composés
(hexaméthyldisiloxane, octaméthyltétrasiloxane pour les silicones) sont souvent
mal connues [260].

Dans une étude comparative récente, Misovich [216] a clairement montré les
limites des modeles prédictifs a la description correcte d'isothermes: seulement
22% des 200 données expérimentales étudiées ont pu étre prédites avec une
précision de 5% par la méthode Unifac-FV. Chen [69] rapporte des erreurs
moyennes de prédiction variant de 3 a 55 % avec trois différentes équations d'état
(Prigogine-Flory, Unifac FV et Holten-Andersen) appliquées a une trentaine de
systémes polymere / solvant. Guerreri [133] montre que la méthode Unifac aboutit
a des prédictions acceptables pour des composés apolaires (benzéne/ cyclohexane
dans le polyéthylene) mais conduit a de fortes erreurs pour le mélange eau /
éthanol / alcool polyvinylique.

Dans l'état actuel des connaissances des propriétés physico-chimiques des
mélanges polymere / solvant, une description quantitative correcte (c'est a dire
présentant une erreur moyenne de l'ordre de 1%) fait appel obligatoirement a des
parametres ajustables, idéalement interprétables a posteriori. Cette deuxieme
catégorie de modeles, de type corrélatifs, va maintenant étre abordée.

III.4 MODELES CORRELATIFS DE TYPE SOLUTION

4.a Généralités

Les modeles de type solution, passés en revue ci-aprés, considérent le systéme
polymeére / solvant comme une forme particuliéere de mélange a I'échelle
moléculaire et cherchent a4 développer des équations contenant un nombre
minimal de parametres ajustables pour en décrire correctement le comportement.

Structure générale des modeéles de solution polymére | solvant

Lorsqu'une membrane polymere est mise au contact d'un liquide ou d'une
vapeur, son volume va augmenter suite a la pénétration des espéces mobiles dans
la matrice, alors que l'espéce polymeére constituant le réseau ne peut migrer. Un
systtme de ce type, appelé gel, est donc partiellement ouvert au sens
thermodynamique. L'équilibre thermodynamique sera atteint lorsque le potentiel
chimique de chaque espéce mobile, dans la solution et a l'intérieur du réseau
polymere, sera identique.
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Figure III.8: Représentation schématique du processus de gonflement d’un
polymére par un solvant (formation d'un gel) en conditions isothermes.

Dans des conditions isothermes, le potentiel chimique du solvant dans chacune
des deux phases en équilibre (solvant et polymere gonflé) est identique lorsque
I'équilibre est atteint, soit:

[1s°(T,P) + RTInag)] out = [1s°(T,P) + RTlnag] in (I1L.6)

Le point de départ des théories d'équilibre de type solution dans des réseaux
polymeres repose sur la compensation, a 1'équilibre, des forces "chimiques" de
dissolution (terme osmotique ou de mélange) avec celles, "mécaniques”, relatives
a la déformation du réseau (terme élastique), soit:

Aus = Allg, m + Alls, el am.7)

Le terme de mélange (Aps m) peut étre déterminé simplement en étudiant
I'équilibre du solvant avec le polymere non réticulé; il est considéré comme
inchangé dans un réseau réticulé, la différence éventuelle entre les deux courbes
d'équilibre étant attribué sans exception a la composante élastique du réseau
(propre au réseau réticulé). Ce postulat, qui semble rigoureux sur le plan
théorique, a été validé par Flory [110] dans le cadre d'une étude détaillée (systéme
benzéne et hexaméthyldisiloxane dans le PDMS). L'intégralité des modeéles décrits
dans cette partie repose sur cette hypothése, qui est communément admise. Il
convient cependant de noter qu'une remise en question de ce principe a été
formulée par certains auteurs [228], qui constatent une inadéquation entre théorie
et expérience; le fait d'assimiler le potentiel chimique de dissolution du pénétrant
dans le réseau réticulé a celui obtenu dans un polymere non réticulé (en solution)
conduit, d'apres ces auteurs, a des erreurs non négligeables. Cette question cruciale
n'est donc pas encore tranchée et donne lieu a des confrontations de point de vue
nourries entre spécialistes du domaine.

L'ensemble des modeles de type solution va donc chercher a exprimer les
différentes composantes des potentiels chimiques de dissolution du solvant
(thermodynamique d’'un mélange liquide) et de résistance élastique du réseau au
gonflement (thermodynamique de la déformation d'un corps élastique). En
développant les diverses composantes incluses implicitement dans le potentiel
chimique, on aboutit & 6 termes dont un certain nombre sont négligés dans les
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diverses approches, et qui sont résumées dans le Tableau III.2. La majeure partie
des modéles privilégie la composante de mélange, a lI'image du modéle original de
Flory-Huggins [107]. Quelques auteurs tentent de prendre en considération les
effets de volume de mélange, particuliérement a l'aide du terme proposé par la
théorie de Prigogine-Flory-Patterson [109].

La composante élastique est prise en compte a des forts gonflements (50% et plus)
et est invariablement réduite a la modification entropique provoquée par la
tension; la réaction élastique du réseau n'est supposée induire aucune
modification de I'énergie interne du systéme. De méme, la déformation du réseau
est supposée parfaite dans la mesure ol elle s'effectue & volume constant. Si ce
dernier point est acceptable (les élastomeres en particulier présentent souvent un
module de Poisson de 0.5), il n'en va certainement pas de méme pour celui qui le
précede; cette simplification s'explique en fait par les difficultés théoriques
associées au calcul d'une composante enthalpique de déformation.

Als, m Aus, el Modeéle
AS AH PAV AS AH PAV

X X Flory (1953)

X X Koningsveld & Kleinjtens (1974)
X X Seeley (1968)

X X X Flory & Rehner (1943)

X X X Bitter (1991)

X X X Cohen (1977)

X X X X Doong & Ho (1991)

Tableau IIL.2: Récapitulatif des diverses composantes de potentiel chimique de
dissolution et de tension élastique prises en compte dans les modeles corrélatifs de
type solution.

4.b. Modeles de solution: théorie de Flory - Huggins

La théorie de Flory-Huggins, élaborée de 1945 a 1970, se propose de calculer
séparément les contributions entropique et enthalpique accompagnant la
pénétration de molécules de solvant dans un réseau polymeére; elle est a I'heure
actuelle la référence incontournable dans le domaine de I'équilibre de sorption de
solvants dans un polymere, et reste la théorie expérimentée le plus souvent avec
succes a l'analyse quantitative de résultats de sorption dans des membranes de
pervaporation. Son intérét a la description de l'étape d'équilibre en pervaporation
a été démontrée par Mulder en particulier pour le systéme eau-éthanol-acétate de
cellulose [223, 225]. Nijhuis l'a par la suite appliquée dans le cas de l'extraction
d'organiques dilués en solution aqueuse par des membranes élastoméres (eau-
toluene-PDMS, eau-trichloréthylene-PDMS) [238]; dans ce cas, la tres forte
sélectivité de sorption du composé organique permet de négliger le role de l'eau et
simplifie grandement le traitement des résultats (systeme pseudo-binaire). Nous
avons montré auparavant que cette observation est valable également pour des
mélanges eau / alcool.
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Dans le domaine de 'équilibre de sorption dans des élastomeéres, divers auteurs
ont démontré l'efficacité de la théorie de Flory-Huggins; le systéme benzéne
caoutchouc naturel, abondamment étudié [277], est un exemple typique de
l'efficacité d'ajustement parfaite de cette théorie (Figure IIL9).

0.8~

0.6

0.4~

0.2 4
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a

Figure IIL.9: Ajustement de l'isotherme de sorption du benzéne dans le caoutchouc
naturel a 25°C par la théorie de Flory-Huggins (d'aprés Rogers [277]).

Quelques travaux postérieurs ont démontré la validité de cette théorie pour
décrire la sorption d'hydrocarbures dans les élastomeres: benzeéne,
dichlorométhane et 2,2,4-triméthylpentane dans le polybutadiéne a différentes
températures [51], toluene, tétrachorométhane, isooctane et cyclohexanone dans le
caoutchouc naturel [252], par exemple. En ce qui concerne le PDMS, bien que de
nombreux travaux aient été rapportés sur la sorption de gaz ou de vapeurs a faible
activité [22, 161, 302}, seuls quelques travaux, effectués par Newing sur le benzéne
[234], et par Suwandi et Stern sur des molécules d'anesthésiques (halothane et
méthoxyflurane) [320], ont concerné des isothermes de sorption sur une plage
complete d'activité. Plusieurs isothermes de sorption dans le PDMS ont été publiés
de maniere purement descriptive (chloroforme, toluéne, tétrachlorométhane,
dichlorométhane, méthanol, éthanol), sans donner lieu a une confrontation avec
la théorie de Flory-Huggins [23, 28, 40]. Nous n'avons trouvé aucune tentative
d'application de la théorie de Flory-Huggins au cas de sorption de substances
polaires (alcools) dans le PDMS a ce jour; le travail présenté ci-aprés s'inscrit dans
ce cadre et se propose donc d'étudier la validité de cette théorie a ce type de
mélange particulier.

A Tlinstar de l'ensemble des méthodes de thermodynamique moléculaire des
solutions, un calcul séparé des contributions entropique et enthalpique du
mélange polymere-solvant étudié doit d'abord étre effectué.
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Entropie de mélange

Un calcul rigoureux, a l'aide d'un modéle de réseau, de l'entropie liée a la
déformation des chafnes de polymere suite au gonflement par un solvant a été
élaboré de maniére indépendante par Flory [108] et Huggins dans les années 40. La
théorie part d'une situation représentée schématiquement a la Figure II1.10 ou j
molécules de polymeére sont censées occuper j. x cellules d'un réseau (x = nombre
de segments par polymere). La taille des cellules du réseau correspond a celle
d'une molécule de solvant; les molécules de solvants sont donc supposées
présenter une section identique a celle de la chaine polymeére. La méthode
développée par Flory consiste a étudier les possibilités d'insérer successivement les
x segments d'une nouvelle chaine polymere (soit la j+1 éme) dans le réseau, a
partir de la situation représentée a la Figure II1.10. Le premier segment de cette
nouvelle chaine peut étre inséré dans une des N-x.j cellules vacantes (N = nombre
total de cellules du réseau). Le deuxiéme pourra occuper une des cellules voisines,
soit z possibilités (z = degré de coordination du réseau); le troisiéme segment et les
suivants n'auront plus que (z-1) possibilités. Dans ces conditions, le nombre de
possibilités de placer les x segments de la chaine serait donc:

(N -xj)z(z-1)*2 (I11.8)

Réseau contenant ns + x.np = N cellules

id
n v d Insertion de la j+1 éme chaine
. : e .‘ Premier segment: N-x.j possibilités
;Ja Deuxiéme segment: z (= 4) possibilités
Ei . " — Troisiéme segment: z-1 (= 3) possibilités
M) . |
1 et n >
PITER

/ \

Chaine polymere de x segments  Taille d'une
(Vp=x.Vs) cellule = Vs

Figure II1.10: Représentation schématique du modéle de réseau utilisé dans la
théorie de Flory-Huggins.

Ce calcul n'est valable qu'a la condition que les j premieres chaines polymeres
insérées n'affectent pas l'insertion la j+1éme. Or, la présence des j chaines
occupant le réseau au départ du processus restreint le nombre de possibilités; Flory
suppose alors que la probabilité pour qu'une des cellules contigue de la nouvelle
chaine lors du remplissage du réseau soit occupée par un segment d'une autre
chaine polymeére est simplement proportionnelle aux taux de remplissage du
réseau, soit [266]:
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N-x)z@-D*2 (1- (—N——I\—IQD‘I (ImL9)

Pour développer ce modeéle, la phase fluide doit donc étre assimilée a un réseau
quasi cristallin qui n'est pas modifié par le mélange [83]. Les hypotheses sous
jacentes au calcul présenté ci-dessus sont les suivantes:

- le polymere est homomoléculaire,

- la flexibilité de la chaine est parfaite (en particulier, & partir du troisieme segment,
la chaine peut se replier sur elle méme),

- le taux d'occupation reste (quasi) inchangé lors de l'ajout progressif d'une
nouvelle chaine (hypothese valable a fort taux de remplissage),

- le mélange se fait 2 volume constant (volume d'excés nul).

Les calculs, détaillés dans l'article original de Flory [107], aboutissent a l'expression
suivante:

AS = ln(—g%) (III.10)

= (-nxeP) ( ) )“P. ((—I—;T—;) o, (;—NI-I; )“p ) (IL11)

avec z: nombre de coordination du réseau
N: nombre total de cellules du réseau
np: nombre de cellules contenant un segment de chaine de polymére
ng: nombre de cellules contenant une molécule de solvant
x: rapport des volumes molaires

Le premier facteur de l'expression ci-dessus représente le nombre de
conformations internes, en l'absence d'interférences intermoléculaires, le second
est un facteur correctif tenant compte des compétitions entre différentes chaines de
polymeére pour un méme site; le troisiéme traduit l'effet de dilution du solvant
qui augmente le volume a disposition et crée ainsi de nouveaux sites possibles.

Le développement de cette équation permet, moyennant plusieurs simplifications,
d'aboutir & I'expression suivante pour un systéme binaire,:

AS = -k (ngln®g + npln¢p) (IIL.12)
soit:
VS VS
Inag = Indg + (1- v—p—).(l-Q)S) = Infpg + (1 -v;-).q)p (II.13)

Il peut paraitre surprenant que le degré de coordination du réseau (z) ne figure
plus dans l'expression finale; ceci est la conséquence d'une simplification proposée
par Flory et qui n'est valable que pour un degré de coordination élevé [266].
L'avantage énorme de cette approche est qu'elle permet d'exprimer d'une fagon
extrémement simple l'entropie de mélange d'un solvant et d'un polymere; le
résultat n'est pas sans rappeler celui obtenu pour un mélange gazeux idéal (AS = -k
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(n;Inxq + nylnx,)), que l'on retrouve lorsque les fractions volumiques s'identifient
aux fractions molaires. Ce résultat a pour conséquence le fait que les théories
d’'équilibre mettant en jeu des molécules de taille différentes expriment toujours
les quantités de matiére en présence en fraction volumique, quelque soit le type de
molécule. Silberberg a montré, dans un raccourci mathématique saisissant [305],
que cette méme conclusion pouvait étre obtenue sans passer par un calcul des
conformations d'un chaine linéaire dans un modele de réseau, mais simplement
en considérant qu'une molécule de taille importante possede un certain degré de
liberté par rapport a une molécule plus petite; dans ces conditions, aucune
hypothese sur la forme de la molécule n'est nécessaire pour aboutir a I'équation
(II1.12).

Enthalpie de mélange

Le calcul de la chaleur de mélange dans la théorie de Flory Huggins est calqué sur
I'évaluation de l'enthalpie de mélange d'une solution réguliére simple, présentée
au paragraphe L.4.a. La chaleur de mélange est supposée correspondre au produit
de l'énergie d'interaction d'une paire polymere / solvant (€sp) par la probabilité
d'occurence de ce type de paires (Psp):

AHm = Esp. Psp (I1.14)

La probabilité de contact entre une cellule solvant et une cellule polymere est en
toute rigueur [266]:

Z.Ng
Psp="Zng +[z-2)x +21 np (II.15)

Flory montre que cette valeur tend vers la fraction volumique en solvant ( ¢g =
ns/ (ns + np)) lorsque le degré de coordination du réseau (z) est élevé [108]. Cette
hypothese revient a considérer que le mélange polymere / solvant est parfait:
toutes les cellules du réseau présentent une probabilité d’occupation par une
molécule de solvant qui est identique, et qui correspond a la fraction volumique
occupée par le solvant dans le mélange. Un développement simple, basé sur les
interactions élémentaires segment-solvant, solvant-solvant et segment-segment,
aboutit alors a l'expression:

AHm = (Z"Z).Esp q)s -(bp (ns + an) (m.16)

Sur cette base, un coefficient sans dimension d'énergie libre d'exces, appelé
parametre d'interaction ) peut étre défini:

(z-2). €
Xps =XP=""RT (IL17)

Ce parametre permet le calcul théorique de l'effet thermique qui accompagne le
transfert d'une mole de solvant pur dans le polymeére pur a l'aide de I'expression
RTy. I est strictement positif, en théorie (des valeurs négatives pourront étre
obtenues pour des systémes a forte interaction pour lesquels l'enthalpie libre
d'exces est négative [222]).
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La connaissance de ce parametre ) permet de prédire quantitativement le volume
de solvant dans la membrane pour une activité en phase liquide donnée; des
compilations assez importantes sont données dans la littérature pour des couples

polymere-solvant [245, 303]. Le parametre ) donne une idée de l'affinité entre le
solvant et le polymere; une valeur nulle (mélange athermique) traduira un

mélange polymeére / solvant idéal. Une augmentation % de traduira une affinité
moindre entre le polymere et le solvant (mélange endothermique).

Théorie de Flory- Huggins classique

La théorie de Flory-Huggins classique n'est autre que la somme des contributions
entropiques et enthalpiques calculées précedemment; elle s'applique en toute
rigueur a la sorption d'un solvant dans un polymére non réticulé . Pour un
mélange binaire, il vient:

\%
Inag = InQg + (l -Vij BOp+X Op? (II1.18)

En négligeant le terme V/Vp, on aboutit a I'équation de Flory-Huggins simplifiée,
qui est le plus souvent employée:

Inag = Indg + Op +% Op2 (I11.19)

La résolution numérique de cette équation est facilement réalisable et les
principaux résultats obtenus sont rassemblés dans les deux figures suivantes.
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Figure IIL.11: Types d'isothermes décrits par la théorie de Flory-Huggins (Equation

II1.19) pour des valeurs positives (a) et négatives (b) du parameétre d'interaction X.

Pour des valeurs de ) positives (mélange endothermique), on constate qu'une
faible valeur du parametre d'interaction conduit a des variations exponentielles de

la quantité sorbée en fonction de I'activité; en particulier, lorsque Y est inférieur a

0.5, le polymere est totalement miscible dans le solvant pur (¢ =1 a a =1); on parle
alors de bon solvant. L'allure de l'isotherme devient par contre de plus en plus
linéaire & mesure que le parametre d'interaction augmente; de mauvais solvants
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devraient donc présenter un isotherme de sorption quasi linéaire d'apres la
théorie de Flory-Huggins. Nous avons représenté a la Figure III.11.b quelques
isothermes pour lesquels le parameétre d'interaction est négatif (mélange
exothermique); bien que ce cas de figure ne soit pas traitable en toute rigueur par
l'approche de Flory, il est souvent utilisé pour des mélanges a forte interaction
(eau / PVA par exemple). La théorie prévoit invariablement une miscibilité totale
du mélange dans ces conditions.
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Figure II1.12: Allure des isothermes décrits par 1'équation de Flory-Huggins (I11.19)
a) Influence du rapport des volumes molaires du soluté et du polymeére dans le cas
d'un mélange athermique

b) Influence du parameétre d'interaction dans le domaine dilué.

Nous avons représenté a la Figure II1.12 a l'influence du terme Vg / Vp, dans le cas
ol ¥ est nul; on constate que ce terme a un effet négligeable s'il n'excéde pas 0.1.
Cette condition est a priori remplie dans la plupart des cas (le volume molaire du
polymere excede largement celui du solvant). Le terme Vs / Vp est donc souvent
négligé est I'équation de Flory-Huggins ne contient plus qu'un parametre: ). On
vérifie sur la Figure II1.12 a qu'un mélange idéal (¢ = a) est obtenu lorsque les deux
especes en présence ont le méme volume molaire (Vs / Vp = 1); ceci montre bien
que l'équation de Flory-Huggins représente une généralisation de l'entropie de
mélange de deux composés, lorsque le volume de ceux-ci différe fortement. Pour
de faibles valeurs d'activité (a inférieur a 0.3), I'isotherme est linéaire quelquesoit
la valeur du parametre d'interaction (Figure III.12 b). Cette simplification est mise
a profit pour interpréter les expériences d'extraction de traces d'organiques par des
membranes élastomeéres, ol une relation de type Henry (quantité sorbée
proportionelle a l'activité en solution) est utilisée [238]; la pente de la courbe est
alors calculable si I'on dispose du parametre d'interaction.

Application pratique: méthodes de détermination du paramétre d’interaction.

Le parametre d'interaction est le seul terme indéterminé dans 1'équation de Flory-
Ruggins classique. Sa détermination par des méthodes expérimentales adéquates
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peut donc conduire a une prédiction de l'isotherme de sorption, extrémement
séduisante. Plusieurs méthodes de détermination du parametre d'interaction de
solvants avec un polymere ont déja été proposées; elles reposent sur des mesures
de pression osmotique [297] ou de pression de vapeur [134], et correspondent a des
fractions volumiques occupées par le polymere comprises entre 0 et 0.3, et 0.3 et
0.8, respectivement. L'analyse de résultats obtenus par chromatographie en phase
gazeuse sur une colonne contenant le polymere divisé peut également étre utilisée
[137, 190, 319]. Dans ce cas, les valeurs obtenues sont représentatives d'une fraction

volumique en polymere proche de 1. Des mesures de dispersion de la lumiére (¢,
= 0), ou de limite de solubilité ( 0 < ¢, < 0.3) sont applicables également [134].
Cependant, la méthode la plus directe reste celle basée sur le gonflement du

polymeére dans le solvant; en effet, si la membrane est en contact avec le liquide
pur (ag = 1), il vient:

\%
In(1-¢p,) + (1 - V‘ij}q’p
xX=- 9.2 (IT1.20)
P

Le rapport des volumes molaires (solvant et polymere), trés inférieur a I'unité, est
généralement négligé. Cette méthode simple de détermination par gonflement
dans un solvant a été déja largement employée [58, 90, 141, 226, 238]. Sa validité
suppose cependant une réaction élastique du réseau négligeable, condition
satisfaite, a priori, lorsque le gonflement n'est pas trop important (soit ¢, assez
proche de 1, voir Figure II1.13).
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Figure III.13: Relation entre la fraction volumique occupée par le polymeére et le

paramétre d'interaction de Flory-Huggins correspondant, et erreur commise dans

le calcul du paramétre de solubilité en négligeant les forces élastiques (Mc supposé
éoal a 1000).
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Flory et Rehner [111] ont également proposé une méthode alternative, encore

jamais employée a notre connaissance, de détermination du parametre ), pour
laquelle le terme d’'élasticité n'entre pas en jeu. Elle consiste a mesurer le
gonflement dans le solvant a diverses températures et a résoudre l'équation:

dop,  (X-0p) (5(x-05) 8.0, 11.0,2 14.0,3
ar =\ 1T )\ 3 9 12 15

(I.21)

La connaissance des parametres de solubilité globaux du polymeére et du solvant
permet également un calcul approximatif de 7, selon I'équation [64]:

\Y
X=%s+ _I—{Sf (3s- 8p)? (I11.22)

a condition de disposer des valeurs de s et 8p. Bueche [58] propose une valeur de

Xs de 0.39 pour le PDMS; cependant divers auteurs [63, 297]considerent que ) s n'est
pas une constante, mais varie d'un solvant a l'autre, entre 0.2 et 0.6.

Nous avons cherché a déterminer les valeurs de Y et 85 en effectuant une
régression non linéaire de % (obtenu a l'aide de 1'équation II1.20) en fonction de &4
(Figure II1.14). Pour les solvants apolaires, la régression donne les valeurs 0.736 et

8.28 pour Y et 8p respectivement; en prenant la série d'alcanols seulement, un
couple de valeurs légerement différent (0.771 et 8.82) est obtenu.
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Figure III1.14: Relation entre le paramétre d’interaction de Flory-Huggins
déterminé par gonflement a 40°C dans le solvant pur (eqn (II1.20)) et le paramétre
de solubilité du solvant.

a) Solvants apolaires (hydrocarbures, hydrocarbures halogénés)

b) Alcanols (données duTableau I1I1.3). Le carré symbolise le point obtenu avec
I'eau pure.

Les courbes des deux figures correspondent a l'ajustement obtenu avec l'équation
(I'1.22).

100



Isothermes de sorption de solvants dans les polyméres: approche classique

Il faut noter que si I'ajustement des résultats a posteriori selon l'équation (II1.22)
donne de bons résultats, il serait trés hasardeux de l'employer a des fins
prédictives. Coleman [73] montre que, dans ce cas, une précison de l'ordre de 0.05
(cal.cm-3)0-5 sur les parametres de solubilité est nécessaire, pour aboutir & des
valeurs du parametre d'interaction quantitativement exploitables. Ces conditions
ne sont jamais remplies; Bagley [18] fait remarquer que, méme pour un solvant,
l'incertitude sur la valeur du parametre de solubilité est supérieure 3%, selon le
mode de détermination. Pour un polymere, les plages de variation des parametres
de solubilité sont bien évidemment beaucoup plus importantes, comme nous
I'avons mentionné au paragraphe 1.4 a. Les résultats des deux méthodes de
détermination sont résumées dans le tableau suivant:

Composé X X
(Eqn 111.20) (Eqn 111.22)

EtOH 1.97 1.95
PrOH 1.37 1.49
n-BuOH 1.27 1.30
i-BuOH 1.18 1.20
s-BuOH 1.00 1.01
t-BuOH 0.88 0.87
n-PeOH 1.21 1.20
i-PeOH 1.16 1.15

Eau 5.31 -

Tableau II1.3: Détermination du paramétre d’interaction de Flory-Huggins de
différents alcanols dans le PDMS RTV141 a 40°C par gonflement (eqn (II1.20)) et a
partir des parameétres de solubilité (eqn(I11.22)).

Une concordance correcte est obtenue entre les deux méthodes; la valeur obtenue
par gonflement pour le n-Butanol (1.27) est assez proche de celle donnée par
Mulder (1.3) [223]; Doty et Zable [90] donne la valeur 1.58 pour le méme systéme a
60°C. Pour l'eau, Nijhuis [238] rapporte un parametre d'interaction avec le PDMS
(6.3) superieur a celui déterminé ici.

Application de l'équation de Flory-Huggins aux données expérimentales

Les résultats obtenus en appliquant I'équation de Flory-Huggins simplifiée pour
un systéme binaire alcanol / PDMS sont présentés a la Figure IIL.15; la courbe en
trait plein correspond a la fraction volumique prédite par 1'équation en prenant
pour valeur du parametre d'interaction celle obtenue par gonflement dans le
liquide pur. De fortes divergences sont observées, la valeur prédite par la théorie
surestimant systématiquement la valeur observée expérimentalement. Ces
résultats tendent a prouver que l'équation de Flory-Huggins binaire simplifiée
n'est pas adaptée a la description des isothermes; nous avons montré que la prise
en compte de l'eau (équation de Flory-Huggins pour un systéme ternaire) ne
modifiait pas significativement le résultat prédit par la théorie [101]. Cette
constatation confirme le réle négligeable joué par l'eau dans la sorption de
I'alcanol qui nous a permis de traiter le systétme comme pseudo-binaire
(Faragraphe III.2.c).
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Figure IIL.15: Exemples d'ajustement des isothermes de sorption d’alcanols dans le
PDMS RTV141 a 40°C par 1'équation de Flory-Huggins.
a) Ethanol b) Propanol ¢) n-butanol d) t-butanol

Application a des données de sorption dans le PDMS rapportées dans la littérature

Plusieurs isothermes de sorption de solvants dans le PDMS ont été rapportés dans
la littérature mais n'ont pas été traités dans le cadre de la théorie de Flory-Huggins.
Nous avons cherché a appliquer I'équation de Flory-Huggins simplifiée pour ces
données afin de voir l'éventuelle correspondance avec les résultats obtenus sur
nos propres données. Les résultats sont présentés a la Figure II1.16.
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Un ajustement remarquable est obtenu pour le toluéne et le chloroforme; Ia
validité de la théorie de Flory-Huggins pour décrire la sorption de molécules
apolaires dans les élastoméres est bien confirmée.
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Figure I11.16: Ajustement d'isothermes de solvants dans le PDMS par I'équation de
Flory-Huggins simplifiée (I11.19):
a) toluéne 25°C [148] b) chloroforme 40°C [41]
c) éthanol 80°C [28] d) méthanol 25°C [23]

Les isothermes des alcools sont par contre extrémement mal ajustés, tout comme
nos propres résultats expérimentaux. L'inefficacité de I'équation (I11.19) dans le cas
de molécules polaires dans les élastoméres semble donc également confirmée. Un
meilleur ajustement est certainement envisageable dans ce cas avec une des
nombreuses variantes et/ou amélioration a la théorie de Flory-Huggins.
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4.c Extensions et améliorations de la théorie de Flory - Huggins

Depuis sa mise au point en 1947, la théorie de Flory-Huggins a été modifiée a de
nombreuses reprises; les modifications les plus couramment employées sont
présentées ci-apres et leur application a la description de nos résultats
expérimentaux va étre étudiée.

Contribution élastiqgue du réseau: Théorie de Flory-Rehner

Un calcul théorique de la contrainte élastique a été effectué en 1943 par Flory et
Rehner [111]; le principe repose sur le calcul du travail de déformation d'un réseau
idéal, qui peut étre ramené, a I'équilibre et & température constante, a 1'énergie
libre du systeme:

AW = AG = odl - PAV (II1.23)

avec ¢ force de sollicitation et dl allongement. Les élastomeéres se déformant a
volume constant (coefficient de Poisson = 0.5), le deuxiéme terme est nul. On peut
alors écrire:

o= (%%—)T - (%[I—I) T (%%—)T (ITL.24)

On consideére alors que la variation d'énergie interne dU est négligeable devant la
modification d'ordre 9S; l'allongement d'un élastomeére est donc assimilé a un
processus purement entropique (tout comme la détente d'un gaz), lorsqu'il ne
dépasse pas 100%. Cette formulation implique cependant une réversibilité du
systeme (soit retour aux conditions initiales apres sollicitation), qui n'est jamais
parfaitement respectée. Sur ces bases, Flory et Rehner, partant de formulations
développées par Kuhn, calculent l'entropie associée a l'allongement d'un réseau
de coordination quatre, suite au gonflement par un solvant; ils aboutissent a [111]:
V
pMCS- dp!/3 (I11.25)

Flory [107] a par la suite généralisé l'expression ci-dessus a un réseau de
coordination quelconque, en introduisant un terme correctif:

Vg 1-2
PMCs' ( MMC) (q)pl /3-0.5 q)p) (I11.26)

ou M est la masse molaire du polymere avant réticulation. Le deuxiéme terme de
la premiére parentheése, faisant intervenir l'influence des extrémités des chaines,
est presque toujours négligé. On aboutit alors a la formulation classique de terme
élastique dans la théorie de Flory-Rehner:

(Gp1/3- %q)p) (1m.27)

La sorption d'un solvant dans un polymeére réticulé (terme élastique non nul), est
donc décrite par 1'équation:
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\Y% Vg .p 1
lnas=(ln(j)s . (1"\7'55}%) + (1.0,2) +(—§4:E (0p1/3 -5 0p )) (L.28)
ou sous une forme simplifiée:
Ve .p 1
Inag = (Indg + ¢p) +(x-0p°) +[—§—4—C—P- @p!/3-50p )j (I11.29)

Le calcul du terme élastique nécessite donc la connaissance de M, qui peut en
théorie étre déterminé a partir du module d'élasticité du polymere sec selon:

€= M, (II1.30)

Le module de Young du PDMS employé étant de l'ordre de 0.92 MPa pour un
allongement ne dépassant pas 60% (condition remplie par le gonflement exercé
par les alcanols testés), nous pouvons déduire une valeur de M. d'environ 7400
(soit une centaine de motifs SiO(CH3), entre deux points de réticulation).

Nijhuis [238] utilise une autre méthode de détermination de Mc; elle consiste a
faire gonfler le polymeére réticulé dans un solvant pour lequel le parametre
d'interaction avec le polymere non réticulé est connu. Pour le PDMS, Hauser et

Kilbourne [141] donnent par exemple une valeur de ) de 0.465 avec le toluéne. La
différence de gonflement entre le polymere en solution (terme élastique nul) et le
réseau réticulé (terme élastique supposé satisfaire 1'équation de Flory-Rehner),
permet de déterminer la valeur numérique du terme M. Appliqué a nos résultats
de gonflement, une valeur de M. de 5300 est obtenue (soit environ 74 motifs
SiO(CH3)2 entre deux points de réticulation).

Il convient de noter que des valeurs différentes de M, seraient obtenues avec les
autres données des mémes auteurs (0.536 avec le benzeéne, 0.433 avec le
cyclohexane et 0.364 avec l'octane). Cette méthode de détermination ne permet
donc qu'une estimation grossiére de la valeur M. D'autre part, la valeur
déterminée par une technique physique ne correspond pas exactement a celle
obtenue par voie chimique [110].

Connaissant la longueur moyenne des chaines entre deux points de réticulation
(M), l'influence du terme élastique sur l'allure d'un isotherme donné peut étre

simulée; les résultats, présentés a la Figure III.17 pour un bon solvant (x = 0.5),
montrent un effet négligeable de cette composante dans la plage classique des
valeurs de M. rapportées dans la littérature (1000 a 300 000 pour un élastomere). Il
faudrait atteindre un taux de réticulation irréaliste, conduisant a un M. de l'ordre
de 100, pour voir une différence significative avec les résultats obtenus pour un
polymere non réticulé; cette observation a déja été rapportée par différents auteurs
[224, 233, 320].

Le terme élastique utilisé dans la théorie de Flory-Rehner ne décrit pas
correctement la modification de sorption due a la contrainte élastique [38]; d'autres
méthodes de calcul du terme élastique ont donc été proposées par la suite [228] et
sont résumées dans le Tableau III.4.
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11 Non réticulé (Mc infini ) —
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Figure IIL.17: Influence du terme élastiqgue sur l'allure d'un isotherme de sorption
décrit par 1'équation de Flory-Huggins () = 0.5).

Terme élastique Auteur
VsRTp Treloar
(T) - Opt”?
VsRTp 1 Flory - Rehner
( Mc )'(‘me "2 ¢p)
1 KC» -
K 1/3_ = - ——-—q) 7/6 Moonley - Rivlin
(‘Dp 2 ¢p) (4C1 P ) (K=4103 C2/C1=11)
RTVg . ¢p2/3 Bitter
RTVs. (K'(l)p”?’ - K"¢p ) Dussek - Prins (empirique)
RTVs . O (K - 0p) Nagy (K=1)

Tableau III.4: Récapitulatif des principaux termes utilisés pour décrire la contrainte
élastique d’'un réseau polymere gonflé par un solvant. D’aprés Nagy [228].

En conclusion, le calcul théorique de la réaction élastique d'un réseau
macromoléculaire réticulé au gonflement par un solvant est difficile a calculer et a
prédire quantitativement. Aucun des termes proposés n'a permis d'améliorer
I'efficacité d'ajustement de l'équation de Flory-Huggins pour nos données
expérimentales. Ce résultat semble logique dans la mesure ou des solvants
provoquant un gonflement beaucoup plus important que celui qui est obtenu avec
les alcanols sont correctement décrits sans terme élastique. D'autre part,
l'influence du terme élastique se traduit invariablement par un gonflement
moindre a forte activité, qui tend a diminuer l'allure exponentielle des isothermes
en l'absence de terme élastique. Cela va a I'encontre de l'effet recherché dans le cas
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présent: la théorie de Flory-Huggins classique prévoit déja une allure d'isotherme
plus linéaire que celle observée expérimentalement; un terme correctif impliquant
une allure plus plate ne pourra en aucune maniére améliorer l'ajustement des
isothermes alcanols / PDMS. L'inefficacité de la théorie de Flory-Huggins a la
description de nos résultats expérimentaux doit donc étre cherchée ailleurs que
dans l'absence de prise en compte d'un terme élastique. Une analyse du poids des
diverses composantes dans l'équation de Flory-Rehner montre que la part
prépondérante est due a la contribution entropique (Figure III.18); nous allons
donc chercher a utiliser des formulations modifiées de la contribution entropique
pour améliorer la qualité d'ajustement de nos isothermes.

Terme enthalpique
e S e e e S §

0 -

Terme entropique

-4 r . r . .
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Figure III.18: Contribution respective (unités arbitraires) des termes entropiques,
enthalpiques et élastiques de l'équation de Flory-Rehner dans le calcul de la

fraction volumique théorique pour un solvant médiocre (¥ = 1) dans un réseau
réticulé (M, = 1000).

Contributions entropiques modifiées

Dans un ouvrage récent sur le transfert de matiere dans les membranes denses,
Bitter [38] a présenté un exposé critique de la théorie de Flory-Huggins et a
développé, sur une base similaire, une équation d'équilibre présentant un terme
entropique modifié. Cette formulation considere I'influence de la taille et de la
forme du solvant sur le degré de coordination du réseau par le biais du terme z,y
qui correspond au nombre de coordination moyen entre le polymere et le solvant;
un volume molaire moyen V,y du mélange polymere / solvant est défini de
facon similaire. Nous avons cherché a utiliser une équation combinant le terme
entropique de Bitter avec le terme enthalpique de Flory-Huggins selon:
V.2

zZ
Inag = ln(;f;. q)s) +1- (m}@)s + X.¢p2 (111.31)
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n n
avec Zzy = 2 (0;. z;) et Vay = 2 (0;. V)
i:l l—":l

Cette modification n'a malheureusement pas permis une description satisfaisante
des isothermes (Figure II1.19.a).

Une autre expression de la contribution entropique modifée a été proposée par
Lichtenthaler [190]; cette modification est censée prendre en compte les effets de
taille et de forme (rapport surface / volume) des espéces en présence. Nous avons
combiné cette expression au terme enthalpique de Flory-Huggins:

Inag = (Ind + @p, - kIn(dg +k'.0p) + (1-K).0p ) + X052 (IIL32)

Les variables k et k' sont des parametres ajustables liés a la taille et a la forme du
solvant. Nous avons appliqué I'équation III1.33 4 nos données expérimentales; les
résultats sont présentés a la Figure II1.19.b pour le n-butanol, le t-butanol et
I'éthanol. Seul l'isotherme de sorption de 1'éthanol est correctement décrit.

0.5, o tBuOH

Figure II1.19: Ajustement des isothermes de sorption du n-butanol, du t-butanol et
de 1’éthanol a 40°C dans le PDMS a l'aide de l’'équation de Bitter (a) et de
Lichtenthaler (b).

Prise en compte du volume d’excés : théorie de Cohen

Une des hypotheses a la base de la théorie de Flory-Huggins est l'idéalité du
mélange sur le plan volumique; Dayantis fait remarquer que les solutions de
polymeres s'effectuent en réalité a pression constante [83]. Le Tableau IIL.5 présente
les quelques valeurs de volume d'exceés rapportés pour des mélanges PDMS /
solvant; on constate que le mélange conduit systématiquement a une contraction
de volume et que les valeurs observées sont faibles (des valeurs de l'ordre de 0.1
cm3.mol-! sont nécessaires pour correspondre un travail de 32 J.mol-1). Aucune
valeur de volume d'exces n'a été rapportée pour le PDMS avec des molécules
polaires (alcools).

108



Isothermes de sorption de solvants dans les polymeéres: approche classique

Solvant AV~ T Référence
(103 em3, g1 (°C)
Heptane -7.40 25 [35]
Benzéne -0.95 25 [318]
Toluéne -5.3 25 [318]
CCl4 -2.13 30 [218]
CHCI3 -3.83 30 [219]

Tableau IIL.5: Valeurs de volume d'excés a dilution infinie de différents solvants
dans le PDMS.

Malgré la faiblesse des valeurs expérimentales, les effets de volume d'exces ont
une grande influence sur les propriétés d'équilibre, comme l'ont démontré les
travaux de Prigogine et Patterson [247]; ces effets sont pris en compte classiquement
a l'heure actuelle dans les modeles prédictifs basés sur des équations d'état. A
notre connaissance, une seule tentative de prise en compte d'effets de volume
d'excés non nuls dans la formulation de Flory-Huggins a été rapportée, par Cohen
[72]. L'auteur examine les conséquences d'une non additivité des volumes de
solvant et polymere mis en présence selon:

2 di=1- AV/V (I11.33)

Reprenant alors les calculs de contribution entropique et enthalpique dans le
modéle de réseau de Flory, il aboutit 2 une formulation trés différente du terme
enthalpique, pour laquelle le parametre d'interaction varie avec la fraction
volumique des constituants du mélange:

(I1.34)

X=X, +B .(W“ Vs?. 9p + w22 Vy? ¢5]

Vp? V2. 0shp

Nous avons utilisé cette loi de variation dans 1'équation de Flory-Huggins
simplifiée; les résultats sont présentés a la Figure II1.20 a et montrent l'inefficacité
de cette méthode d'ajustement malgré les nombreux parametres ajustables qu'elle
contient.

A ce stade, nous pouvons conclure que ni l'ajout d'une contribution élastique, ni
I'emploi de contributions entropiques modifiées, ni la prise en compte de
volumes d'excés, combinées a la théorie de Flory-Huggins classique n'ont permis
de décrire correctement les isothermes de sorption d'alcanols dans le PDMS. La
derniére cause possible de I'inefficacité de la théorie de Flory-Huggins classique
reste le mode de calcul de la contribution enthalpique. Nous allons maintenant
voir dans quelle mesure un mode de calcul différent de cette contribution permet
une description convenable de nos résultats expérimentaux.
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Figure IIL.20: a) Application de 1'équation de Cohen a la description des isothermes
de sorption d'alcanols dans le PDMS RTV141 a4 40°C.

b) Ajustement d'isothermes d'alcanols dans le PDMS par l'équation de Flory-
Huggins avec un paramétre d’interaction variant de maniére quadratique avec la
fraction volumique en polymeére.

Contribution enthalpigue modifiée

L'analyse pratique des isothermes polymere / solvant montre que le parametre
d'interaction de la théorie de Flory-Huggins, considéré la plupart du temps comme
constant, varie en fait souvent avec la concentration des especes en présence, et ce
d'autant plus que sa valeur dépasse 0.5 [261, 303]. Les alcanols étudiés dans ce
travail présentant systématiquement un parametre d'interaction supérieur a 0.8,
une variation de ¥, avec ¢ est donc envisageable. Deux approches sont employées
pour décrire ce type de variation; I'une, empirique et proposée par Flory, fait appel
a un développement limité de X en fonction de ¢ soit:

X=%0 +X1-0p+ X2 Op? +.- (IIL.35)

Takagi [321] a montré cependant que ce type de polyndéme pouvait étre dérivé par
des considérations purement théoriques. Appliqué a nos résultats expérimentaux,
ce type de formulation génere des allures d'isothermes inattendues et peu
réalistes, avec une erreur résiduelle importante (Figure II1.20 b).

Une autre méthode repose sur une des considérations théoriques du modele de
réseau dans le calcul du terme enthalpique. Proposée par Koningsveld et
Kleinjtens [180] dans le cas du systéme polystyréne / cyclohexane, elle est souvent
conseillée pour exprimer un parametre d'interaction variable, mais est restée a
notre connaissance quasi inemployée depuis sa mise au point. La base du calcul de
Koningsveld et Kleinjtens est basé sur la prise en compte d'une probabilité de
contact polymere / solvant différente de la fraction volumique occupée par le
solvant; reprenant des arguments de Flory et Tompa, les auteurs suggérent de
calculer cette probabilité de contact selon:
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L2

z
Pgp = ———.
sp 2.0s s (IT1.36)
1 JENIAER .
z
L'hypothese simplificatrice de Flory (Psp = 0s) est toujours obtenue lorsque le

degré de coordination du réseau est grand. Dans le cas contraire, les auteurs
montrent que le parameétre d'interaction peut étre mis sous la fome:

B.(1-vy
Y=+ (_____2 (IL.37)
avec :
o correction entropique empirique,
(z-2). Aw ) e .
B: —RT _ (Aw = énergie d'interaction polymere / solvant)
Y- environ 2/z ( z = degré de coordination du réseau)

Cette formulation donne d'excellents résultats sur le systéme polystyréne /

cyclohexane; malheureusement le terme [ varie significativement avec la
température et la longueur des chaines polymeéres pour un méme systéme, ce qui
Limite fortement les possibilités d'extrapolation de cette équation. L'approche de
Koningsveld et Kleinjtens permet une excellente description des isothermes de
sorption d'alcanols dans le PDMS (Figure II1.21). Ce résultat suggere donc que le
parametre d'interaction varie significativement avec la concentration en solvant
dans le réseau. Nous reproduisons dans le Tableau IIl.6 les valeurs des trois

parameétres o, } et Y obtenus par ajustement des données expérimentales.

Solvant o B Y Erreur
(x103)
EtOH 1.826 0.043 0.974 1.9
PrOH 0.996 0.222 0.897 2.2
n-BuOH 0.942 0.254 0.883 6.8
i-BuOH 0.755 0.254 0.832 7
s-BuOH 0.670 0.268 0.813 5.3
t-BuOH 0.415 0.412 0.745 11.0
n-PeOH 1.206 0.090 0.935 19
z 53.2

Tableau III.6: Valeurs obtenues par régression non linéaire de l'équation de
Koningsveld pour les isothermes de sorption d'alcanols dans le PDMS.
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Figure III.21: Description d'isothermes de sorption d'alcanols dans le PDMS RTV
141 & 40°C par l'équation de Koningsveld et Kleinjtens

a) propanol b) n-butanol c) i-butanol

d) s-butanol e) t-butanol f) n-pentanol
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Une variation réguliére est obtenue de 1'éthanol au t-butanol dans le PDMS RTV;
les valeurs de B sont positives et suggérent un mélange faiblement

endothermique. Les valeurs de 7 sont proches de un, ce qui amenerait un degré de
coordination du réseau peu réaliste (légérement supérieur & deux). Ces valeurs
doivent donc étre considérées comme celles de parametres ajustables dont
l'interprétation est délicate, plutét que liées a un parametre physico-chimique
précis du mélange étudié.

4.d Conclusion sur la théorie de Flory-Huggins et ses variantes

Cette partie a permis d'étudier les possibilités et limites de la théorie de Flory-
Huggins pour la description d'isothermes de sorption de solvants dans le PDMS.
Nous avons montré que l'équation de Flory-Huggins simplifiée permet une
excellente prédiction des isothermes lorsque le solvant est apolaire (hydrocarbure,
hydrocarbure halogéné); la seule donnée nécessaire a cette prédiction est le
gonflement du PDMS dans le solvant pur dont la détermination est des plus
aisées. Cette observation confirme les études antérieures effectuées sur des
solvants apolaires dans des élastomeéres.

Par contre, la méme méthode appliquée a des solvants polaires (alcanols) n'a pas
donné de résultats satisfaisants; la théorie prédit une allure d'isotherme quasi
linéaire alors que les courbes expérimentales sont de type exponentiel. L'équation
de Flory-Huggins simplifiée ne se préte donc pas a la description d'isothermes de
sorption de solvants polaires dans le PDMS; la validité de cette conclusion pour
d'autres types de polymeéres reste a prouver.

Nous avons cherché a ajuster au mieux les données expérimentales en ayant
recours a des termes correctifs prenant en compte la réaction élastique du réseau
(théorie de Flory-Rehner), un volume d'excés non nul (théorie de Cohen) ou une
contribution entropique modifiée (théories de Bitter et de Lichtenthaler); bien que
ces procédures amenent l'utilisation de 2 a 3 parameétres ajustables, aucune
amélioration significative n'a pu étre obtenue. Par contre, I'utilisation d'un terme
enthalpique modifié selon la procédure de Koningsveld et Kleinjtens a conduit a
une excellente représentation des données expérimentales; cette méthode emploie
trois parametres ajustables et est trés supérieure a une formulation polynémiale
classique (qui repose également sur trois parametres ajustables). Ces observations
amenent donc a penser que la raison de l'inefficacité de la théorie de Flory-
Huggins classique a la description des isothermes alcanols / PDMS, est a rechercher
dans le mode de calcul du terme enthalpique; cette éventualité pourrait étre
interprétée de deux manieres:

- I'hypothese de Berthelot, utilisée dans la dérivation du parametre d'interaction

(identique au calcul des parametres de solubilité), n'est pas valable pour les
interactions élémentaires alcanol / PDMS,
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- le mélange-polymere solvant n'est pas idéal (la probabilité d'occupation d'une
cellule du réseau par une molécule de solvant est trés différente de la fraction
volumique en solvant).

L'une ou l'autre de ces éventualités complique singulierement les calculs des
contributions entropique et enthalpique des modéles de solution; par contre, un
modele mécanistique peut plus facilement rendre compte de la deuxiéme
éventualité, en utilisant le concept de site de sorption. Nous allons voir
maintenant si ce deuxiéme type de modeles corrélatifs (modeéles dérivés pour la
plupart des théories de I'adsorption de gaz) peut rendre compte plus simplement
des isothermes alcanols / PDMS.

II1.5 MODELES CORRELATIFS DE TYPE ADSORPTION

Les modeles dérivés de études d'adsorption de gaz sur des surfaces minérales ont
été a l'origine les seuls utilisés pour décrire la sorption de solvants dans des
polymeres; dans ce cas, la matrice polymere est considérée comme un ensemble de
surfaces élémentaires offrant des sites de sorption pour le solvant conformes au
modele élaboré pour une surface. Les principales approches de type adsorption
considerent soit:

- la formation d'une monocouche de molécules sorbées sur des sites identiques
(modele de Langmuir),

- la formation d'une monocouche de molécules sorbées sur des sites de différents
types (modéle de Freundlich),

- la formation de multicouches de molécules sorbées sur des sites identiques
(modele BET).

Ces différentes approches sont schématisées a la Figure II1.22.

Langmuir Freundlich BET

Figure III.22: Représentation schématique des trois principaux mécanismes
d’adsorption sur des surfaces.

Le modéle BET (équation III.38), parfois présenté comme l'approche la plus efficace
pour les polymeres [199] n'a pas donné de résultats satisfaisants.

be = ki.a
°7 (1-a).(1+kk-1)a)

(I111.38)

L'isotherme de l'eau dans le PDMS en particulier, classé BET II [213] n'est pas
ajusté de maniere correcte. La Figure II1.23 a montre le résultat obtenu en portant
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a/¢(1-a) en fonction de a (procédure classique de linéarisation de I'équation BET
[28]); les valeurs expérimentales devraient s'aligner selon la ligne continue si
I'équation est respectée.

a/®(1-a) Leo]
1 10° 0.002 -
4
8101 0.0015]
6 10'-
0.0014
410
[o]
. 0.0005.
210 -
o O
o]
0 - T T T T 1 O
) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0
a a
a) b)

Figure III.23: Ajustement de l'isotherme de sorption de l'eau dans le PDMS par
I"équation BET (a) et GAB (b).

Nous avons testé également pour l'eau une extension récente de I'équation BET
notée GAB, qui n'offre qu'une description approximative de l'isotherme (Figure
I1.23 b).
ki.a
%= T g 0 +k @ (IIT.39)

Les difficultés rencontrées pour ajuster l'isotherme de sorption de l'eau dans le
PDMS ne sont pas exceptionnelles; bien que des nombreux résultats
expérimentaux aboutissent a des allures similaires dans les polymeres
hydrophobes, aucun traitement numérique correct des données n'est proposé, la
plupart du temps. Les seules approches allant dans ce sens font appel a des
combinaisons de termes provenant de différentes théories, et conduisent a quatre a
six parametres ajustables [82, 147].

Seul le modeéle de Freundlich, correspondant a une simple loi de puissance
(équation II1.40), a donné des résultats acceptables, et ce pour les isothermes
alcanols / PDMS (Figure II1.24).

Gs=k.al (I11.40)

Les isothermes de sorption de l'eau et de I'éthanol dans l'acétate de cellulose sont
également bien ajustés par cette équation [293]. Pour les alcools dans le PDMS,
I'équation de Freundlich donne une erreur résiduelle du méme ordre que celle
obtenue avec l'équation de Koningsveld et Kleinjtens [101]. L'inconvénient
principal de l'équation de Freundlich provient du fait qu'elle ne tend pas vers une
droite a faible taux de gonflement; nous avons montré que cette caractéristique
irduit des écarts d'ajustement importants dans ce domaine, pour les isothermes
des alcanols dans le PDMS [101]. Cette approche reste tout de méme intéressante
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étant donné la simplicité mathématique de l'équation de Freundlich (un

parametre ajustable) comparativement a l'équation de Koningsveld (trois
parametres ajustables). Le terme préexponentiel k est déterminable lorsque a = 1 et

correspond donc au gonflement obtenu dans le solvant pur (k = ¢s max).

EtOH

Figure II1.24: Ajustement d’isothermes de sorption d’alcanols dans le PDMS a 40°C
par l'équation de Freundlich.

L'exposant n de I'équation (II1.40) est généralement inférieur a 1 pour les systémes
gaz / adsorbant minéral (isotherme convexe); dans le cas présent, les valeurs de n
sont comprises entre 1.6 et 3 (isotherme concave). Cette particularité peut étre
interprétée selon une procédure proposée par Hayward [142] et Cooney [76]; elle
consiste a montrer que I'équation de Freundlich dérive en fait d'une couche de
molécules sorbées obéissant a une équation d'état du type Gibbs:

FA =nRT (I1.41)
avec F force exercée, A surface de la couche de molécules, R constante des gaz
parfaits et T température absolue. Selon ce développement, une valeur de n
inférieure a un traduira l'existence de forces répulsives dans la couche sorbée (cas
des gaz), alors qu'une valeur supérieure a un découlera de forces attractives entre
molécules sorbées (cas observé ici).

L'existence de forces attractives entre les molécules d'alcool sorbées dans la matrice
polymere est tout a fait envisageable étant donné la tendance de ces composés a
former des liaisons hydrogenes [114, 163, 282]. Un mécanisme de sorption
postulant la formation d'entités associées par des liaisons dans la matrice
polymere peut étre assez aisément développé, si l'on considére l'existence d'un
équilibre chimique entre les diverses entités, régi par la loi d'action de masse.
Quelques développements ont déja été réalisés dans ce sens pour décrire la
sorption de molécules polaires dans les polymeres. Il nous a semblé intéressant de
voir si I'un des modeéles proposés dans ce type d'approche décrivait correctement
nos résultats expérimentaux.

116



Isothermes de sorption de solvants dans les polyméres: approche classique

III.6 MODELES CORRELATIFS DE TYPE REACTION

Les modeles corrélatifs de type réaction correspondent a la catégorie la plus récente
développée pour I'étude des isothermes polymere / solvant; la premiére approche
a été présentée par Barrie et Platt [27] sur la base d'un mécanisme hypothétique de
formation d'entités de solvants autoassociées (S ) selon:

S+Sp1 <> Sq (111.42)

S correspond a une entité isolée (monomere). La constante d'équilibre de ce
systéme est [261]:

an
Kn=2T2a.4 (II1.43)

Afin de minimiser le nombre d'inconnues, il est nécessaire de faire appel a des
hypothéses simplificatrices. La premiére est de considérer que seules des entités de
deux ou trois molécules seulement pourront se former. Dans le cas de dimeres

seulement, on peut aisément montrer que l'isotherme sera décrit par 1'équation
[261]:

dg = Ky.as + Kp.ag? (TI1.44)

La dimérisation de l'acide benzoique dans le benzéne est parfaitement décrite par
cette méthode; par contre, nous avons montré son inefficacité pour les isothermes
PDMS / alcanols [101]. L'explication la plus probable de cette inadéquation pourrait
étre la formation d'entités de plus de deux molécules dans la matrice polymere. Il
faut alors faire appel & un autre type de modele pour aboutir & une expression
mathématique simple et éviter I'emploi de multiples parameétres ajustables; c'est
ce type de modele que Barrie a introduit en 1963 [27].

6.a Approche de Barrie

Dans une série d'articles décrivant les isothermes de sorption de I'eau dans des
matériaux hydrophobes, Barrie [26, 27] a été amené a postuler la formation
d'aggrégats de molécules d'eau, et a proposé de décrire ce phénomene par une
approche de type polycondensation. Les deux hypotheéses a la base des calculs sont:

- I'existence d'une loi de Henry entre la quantité de monomeéres dans le liquide et
celle dans le polymere,

- I'égalité des constantes d'équilibre de formation des diverses entités S, (soit K1 =
K2=..= Kn)

Un développement mathématique assez compliqué conduit a I'équation:

((1 . %}0.5_ 1}4

a= (II.45)
on)
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Cette équation a permis une description approximative des isothermes observés
dans le PEMA, PBMA et PMMA [26]. Nous avons cherché a l'utiliser pour les
données d'équilibre PDMS / alcanols (Figure III. 25 a). Seul l'isotherme de sorption
de 1'éthanol est correctement décrit; des divergences importantes sont obtenues
pour les autres alcools.

6.b Modéle de solutions associées physiquement: approche de Flory / Renon

Une approche différente des mécanismes de polycondensation a été proposée pour
décrire les équilibres alcool / hydrocarbure. Renon a repris a cet effet I'équation de
Flory-Huggins dans le cas d'une association de molécules régies par une loi
d'action de masse, et suggere de I'employer sous la forme modifiée [261]:

Inag =In (%c’;) + §p +k (Og.x* - Q)*S) +X .q>p2 (T11.46)

avec k et K* parametres ajustables, et

1+ 2K, -1 + 4K,

0" 5=
s ™ 2K2¢5 (IH47)

Cette méthode n'a encore jamais été employée pour des équilibres polymere /
solvant. Nous avons essayé de l'appliquer 4 nos résultats expérimentaux; les
résultats obtenus sont acceptables pour I'éthanol, mais ne sont pas satisfaisants
pour les isomeres du butanol (Figure II1.25 b).

0.5+ o t BUOH 0.5~ o tBuOH
0.4 0.4
0.3 0.3
® 0 nBUOH @ b 0 BUOH
0.2+ 0.2
0.1+ 0.1+
EtOH EtOH
0o 0 oemmetral
0 0
a) b)

Figure IIL.25: Ajustement des isothermes d’alcools dans le PDMS RTV141 a 40°C
avec l'équation de Barrie (a) et de Flory-Renon (b).

6.c Modele Uniquac

Développé par Abrams et Prausnitz sur la base d'idées émises par Gugenheim, la
méthode Uniquac (Universal Quasi Chemical) est rapidement devenu un
standard dans les logiciels de calcul d'équilibres liquide / vapeur. Son
développement est basé sur l'existence d'une réaction chimique hypothétique,
caractérisée par une constante d'équilibre, entre les molécules d'un mélange
liquide; cette approximation ("quasichemical approximation") permet de décrire

118



Isothermes de sorption de solvants dans les polyméres: approche classique

avantageusement des solutions pour lesquelles l'entropie de mélange n'est pas
idéale. Les avantages principaux de la méthode Uniquac sont le fait qu'elle ne
nécessite que deux parametres ajustables (contre trois pour NRTL), s'applique aux
mélanges partiellement miscibles et s'étend facilement aux mélanges
multicomposants. Elle offre également un bon compromis pour l'ajustement de
courbes d'équilibre de divers mélanges, bien que son efficacité dans le cas de
mélanges aqueux ou du type alcool / hydrocarbure soit inférieure a celle d'autres
méthodes (NRTL dans le premier cas, Wilson dans le second). Elle utilise, tout
comme la théorie de Flory-Huggins, les fractions volumiques des espeéces du
mélange pour le calcul du coefficient d'activité et se préte donc a la description de
courbes d'équilibre de composés differant fortement par la taille, comme les
mélanges polymere / solvant. Cette potentialité a été démontrée récemment par
Heintz et ses collaborateurs [95] pour des systémes du type: toluéne, cyclohexane et
cyclohexéne dans un polyuréthane, ainsi que divers composés apolaires dans un
polyéther bloc amide (Peba). Aucun systéme mettant en jeu des composés polaires
n'a cependant été étudié; il est & craindre que la méthode Uniquac soit peu efficace
dans ce cas de figure, tout comme elle I'est pour des mélanges liquides de ce type.
Un des inconvénients pour l'extension a des mélanges contenant des polymeres
est qu'il est impératif de disposer de parametres structuraux pour les composés du
mélange; ceux ci sont disponibles dans les banques de données pour la plupart des
petites molécules, mais trés peu ont été rapportés a ce jour pour des polymeres.
Cette carence oblige Heintz a utiliser les parametres structuraux du polymere
comme ajustables, ce qui porte a quatre le nombre de parameétres ajustables pour
un mélange binaire polymere solvant [96]; des problémes de racines multiples sont
a craindre dans ce cas étant donné la complexité de I'équation. Ne disposant
d'aucun parametre structural pour les polymeres a chaine non carbonée, nous
n'avons pu appliquer I'équation Uniquac & nos données expérimentales.

I11.7 Conclusion sur 1'emploi des méthodes corrélatives pour décrire des
isothermes de sorption polymére / solvant

Nous avons présenté précédemment un ensemble détaillé, mais non exhaustif,
des méthodes corrélatives employées pour décrire les isothermes de sorption de
solvants dans les polymeéres. Nous avons vu que la théorie de Flory-Huggins
classique, présentée couramment pour effectuer des simulations dans les systémes
polymere / solvant les plus divers, comporte des limitations importantes. Elle est
en particulier inadaptée a la description des isothermes PDMS / alcanol obtenus
dans ce travail et par d'autres auteurs. Seule la modification de cette théorie
proposée par Koningsveld et Kleinjtens, qui était restée quasi inemployée jusqu'a
présent, a permis d'ajuster correctement nos données d'équilibre PDMS / alcanol,
en ayant recours a trois parametres ajustables. L'origine de la non validité de
I'équation de Flory-Huggins est donc a chercher dans le mode de calcul du terme
enthalpique, basé sur l'équipartition des molécules de solvants dans la matrice
(pas de sites préférentiels).

La seule autre approche ayant donné des résultats corrects est l'équation

simplissime de Freundlich (loi de puissance); dans ce cas, la valeur de l'exposant
suggere l'existence de forces attractives entre les molécules d'alcools dans la
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matrice, hypotheése naturellement plausible, et qui corroborerait la non validité du
calcul de la contribution enthalpique selon Flory-Huggins.

Aucune fonction n'a permis d'ajuster correctement les données d'équilibre de
I'eau dans le PDMS; la difficulté d'aborder quantitativement des isothermes de
type IV se trouve confirmée.

Les trois modeles postulant la formation d'entités autoassociées dans la matrice
polymere (dimérisation et modeles de Barrie et Renon) n'ont pas permis un
ajustement correct de nos données; I'hypotheése de formation d'agrégats de
solvants dans la matrice polymere, qui semble émerger des nombreuses tentatives
d'ajustement d'isothermes effectuées auparavant, semble donc étre remise en
cause. Bien que les nombreuses hypotheéses simplificatrices inhérentes aux
modeles de réaction peuvent expliquer leurs mauvaises performances, il serait
néanmoins idéal de pouvoir vérifier a ce stade, par une méthode indépendante,
I'hypotheése de formation d'agrégats de solvants. Une méthode originale, basée sur
un raisonnement thermodynamique (et encore trop rarement employée), devrait
nous permettre d'atteindre cet objectif; elle passe par le calcul d'un critére dit
"cluster integral” et est présentée ci-apres.

TI1.8 Interprétation des résultats a l'aide du critére de Zimm & Lundberg

Zimm et Lundberg [356] ont développé une approche permettant d'estimer la
probabilité de formation de clusters de pénétrant dans une matrice polymere, dans
le cas d'isothermes de sorption non linéaires. Le principe est basé sur le calcul de la
probabilité P(i,j), pour deux molécules i et j, d'occuper des positions de
coordonnées comprises dans l'espace délimitant deux volumes élémentaires d(i)
et d(j) pour un systéme de volume total V (Figure II1.26).

O O Volme d@) O Volume d(j)

O molécule 1

molécule j
Volume V O

Figure IIL.26: Représentation schématique du calcul du critére de Zimm et
Lundberg [356]

Le nombre moyen de molécules de type 1 dans le volume V, en exceés par rapport
au nombre moyen dans un mélange idéal (donné par la concentration moyenne
de molécules 1 dans le systeme) est calculable par:
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.G
(ﬁs,—i—l—l—-} (IIL48)

avec 01 fraction volumique occupée par les molécules i dans le systéme et V;
volume molaire partiel du composé 1. Le terme Gi1, appelé "cluster integral",
englobe la probabilité P développée auparavant:

1
Gu =5 [ [ [PGj) - 11 dDdG) (IT.49)

Au terme d'un développement mathématique élaboré, Zimm est parvenu a une
expression simple liant le terme Gy1, avec l'activité et la fraction volumique de
I'espéce 1 dans un systéme binaire:

Gn _kIB @1/ 00
Vi =V, -¢2.(B 9ag TP-l (1.50)

Le premier terme de la partie droite de I'équation fait intervenir la compressibilité

isotherme du systéme (). Pour I'ensemble des liquides dans des régions éloignées
des conditions critiques, il est compris entre 0.02 et 0.06 et peut donc étre
raisonnablement négligé [199]. Pour un systéme de molécules distribuées
aléatoirement, la valeur de Gy1/V1est de -1 et traduit le fait que l'insertion d'une
molécule 1 dans le systéme conduit a2 une exclusion de son propre volume. Dans
le cas contraire, des sites préférentiels de sorption des molécules 1 existent; une
valeur de Gy1/V1supérieure a -1 indique alors une tendance a la formation de
clusters, une valeur inférieure a -1 est interprétée en terme de sorption du
pénétrant sur des sites localisés du polymere et une valeur infinie est obtenue en
cas de séparation de phase.

Ce type d'approche n'a donc aucun pouvoir prédictif, mais offre un moyen utile
d'interprétation de données de sorption, basée sur des considérations
géométriques. Son intérét majeur réside dans le fait qu'il ne nécessite, pour étre
mis en oeuvre, que des données de sorption (a, ¢), ainsi qu'une fonction
analytique donnant une description correcte de l'isotherme (objectif que nous
nous sommes employés a atteindre auparavant). Zimm et Lundberg [356] ont
montré dans leur travail originel que pour les systémes benzéne / caoutchouc
naturel et toluéne / polystyréne, la valeur du terme Gy1/V; restait proche de -1,
indiquant un processus de sorption obéisant a une équipartition des sites. Barrie
[23], Lundberg [199], Strakweather [140, 313] et plus récemment Bohdanecky [48] ont
utilisé ce critére pour analyser différents systémes polymeére/solvant.

Le calcul le plus explicite est évidemment le nombre moyen de molécules par
clusters (mean cluster size MCS); Starkweather [313] a montré que ce terme
pouvait étre calculé simplement, a condition de négliger la variation du volume
molaire partiel du solvant avec l'activité, selon:

dln
MCS = 1+(¢S G“) (1-95). (alni S] (IIL.51)
TP
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Appliquée a 1'équation de Flory-Huggins simplifiée, la valeur du terme MCS est
donnée par:

MCS = (T—El'ﬂj (IIL52)

Un mauvais solvant () élevé) présentera donc, en premiere approche, une
tendance plus marquée a la formation de clusters; d'autre part, une taille de cluster

infinie pourra étre atteinte lorsque ) prend une valeur non nulle, traduisant
l'apparition d'un phénomeéne de séparation de phase. Starkweather [140] a
développé le calcul de MCS lorsque le parametre d'interaction n'est pas constant et
est parvenu a l'expression:

MCS = 1

1-290.05+ (1-0y). (—ax—)m

(I11.53)
dlnds

Une augmentation du parametre d'interaction % avec la fraction volumique en
polymeére Op, traduira donc une tendance marquée du solvant a former des
clusters dans la matrice polymere. Nous avons cherché a représenter la variation
de X pour une série de solvants dans le PDMS, en incluant nos données
expérimentales. L'équation de Koningsveld et Kleinjtens, donnant l'erreur
résiduelle la plus faible, a été utilisée pour calculer la valeur du parametre
d'interaction a divers taux de gonflement. Les résultats sont présentés a la Figure
II1.27, extraite d'une publication récente [101].

5 —
4 MeOH
n BuOH
34 EtOH
X t et s BUuOH

24 MEK
14 / Benzene

L —— — " CH2CI2
— CHCI3
0 l ] T 1 CCl4
0.2 0.4 0.6 0.8 1
o

P

Figure II1.27: Variation du parametre d’interaction X avec la fraction volumique
en polymeére O, pour différents solvants dans le PDMS [101]. Une augmentation

de X avec O, traduit une tendance a l'agrégation, d'apreés le critére de Zimm et
Lundberg.
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Le fait d'utiliser un mode de représentation de ce type permet d'obtenir un
faisceau de courbes présentant une tendance graduelle a I'augmentation, lorsque
I'on passe d'un bon & un mauvais solvant; cette observation peut étre interprétée,
schématiquement, en considérant que les molécules de bons solvants () faible)
s'inserent dans le réseau selon un processus constant. Les molécules de solvants
médiocres ou de non solvants éprouvent par contre une difficulté a s'insérer dans

un premier temps () élevé lorsque Qp est proche de 1); l'insertion des premieres
molécules facilite ensuite l'incorporation des molécules congéneres
supplémentaires () diminue lorsque ¢s augmente). Sur la base de ce
raisonnement qualitatif, les molécules de mauvais solvants auraient donc une
affinité plus forte pour une molécule congénéere que pour le polymere, alors que
les molécules de bons solvants présenteraient une affinité identique pour l'un ou
l'autre des espéces du mélange. Parmi les composés étudiés dans cette étude, seul
le tétrachlorométhane présenterait une affinité plus forte pour le polymere que
pour des molécules congéneéres; ce comportement particulier correpondrait a un
solvant théta dans la classification de Flory. L'hexaméthyldisiloxane présente
également cette particularité dans le PDMS d'apres Orwoll [245].

Cette analyse des systemes PDMS / solvant laisse entrevoir un comportement a
I'échelle moléculaire qui présente une forte analogie avec des mélanges liquides
classiques. En effet, les mélanges de molécules apolaires (type mélange
d'’hydrocarbures) sont trés bien décrits par la méthode des parametres de solubilité,
qui postule une entropie de mélange idéale [146] (soit I'absence d'agrégation entre
molécules); ce cas de figure correspond aux caractéristiques d'un mélange PDMS /
solvant apolaire telles qu'elles transparaissent d'aprés le critere de Zimm et
Lundberg. Par contre, un mélange liquide binaire de molécules polaires et
apolaires (type hydrocarbure/alcool), n'est plus décrit correctement par la méthode
des parametres de solubilité et donne lieu a une forte ségrégation a l'échelle
moléculaire; les fortes valeurs de l'énergie libre d'exceés de ce type de mélange
conduisent souvent a une miscibilité partielle et les données d'équilibre
correspondantes exigent des modeles sophistiqués pour étre correctement décrites
[337]. Ce deuxiéme cas de figure (qui correspond aux systémes PDMS / alcanol)
recoupe parfaitement les observations que nous avons dégagées tout au long de ce
chapitre (formations d'entités autoassociées et difficultés d'ajustement des
isothermes).
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I11.9 Conclusion

Cette étude a caractére fondamental a conduit a passer au crible de nombreuses
théories de 1'équilibre polymere / solvant en les appliquant aux résultats
expérimentaux obtenus avec l'eau et une série d'alcanols dans un
polydiméthylsiloxane réticulé et exempt de charge. Quelques données d'équilibre
dans le PDMS rapportées dans la littérature (toluéne, chloroforme, éthanol,
méthanol) ont été incluses et traitées pour les confronter aux résultats obtenus
avec nos propres données, et tester ainsi le pouvoir de généralisation des
conclusions dégagées.

Une premiére conclusion est que les résultats de gonflement obtenus pour un
systeme binaire vrai (PDMS / solvant) ne different pas significativement de ceux
obtenus dans un mélange aqueux (Eau / PDMS / solvant), & condition que le
solvant non aqueux gonfle suffisamment la membrane (typiquement plus de 10
%) pour pouvoir négliger l'influence de l'eau (qui occupe au plus 0.1% en
volume). Cette particularité, due a la forte hydrophobie du PDMS, nous permet de
traiter les isothermes de sorption alcanols / PDMS déterminés par gonflement en
solution aqueuse comme des systémes pseudo-binaires; en conséquence, les
théories de sorption de systémes binaires polymeére / solvant, d'usage
mathématique beaucoup plus simple que celles s'appliquant aux systémes
ternaires, peuvent étre employées pour décrire nos données expérimentales. Cette
simplification n'est cependant pas valable pour l’eau; dans ce cas, les données
obtenues en présence d'un mélange eau / alcool différent fortement de celles
obtenues pour l'eau seule. Des conclusions similaires ont déja été obtenues pour le
systeme PDMS / acétate d'éthyle / eau [32].

Un survol rapide des modeles totalement prédictifs des données d'équilibre entre
un polymeére et un solvant nous a conduit a privilégier les modeles de type
corrélatifs, qui permettent en général une interpolation précise des données
expérimentales.

L'allure générale des isothermes est de type III (convexe) pour les alcools et IV ("a
plateau") pour l'eau dans le PDMS RTV141; aucune des théories testées n’'a permis
d’ajuster corectement les résultats obtenus avec l'eau. Pour les isothermes alcanols
/ PDMS, la théorie de Flory-Huggins classique n'a pas permis une description
correcte, pas plus que l'emploi de termes élastiques supplémentaires ou de
contributions entropiques modifiées. Seule l'utilisation d'un terme enthalpique
modifié par Koningsveld et Kleinjtens a permis une excellente description de ces
isothermes; 1'équation employée contient cependant trois parametres ajustables et
se préte mal a des calculs analytiques. En particulier, cette équation ne peut étre

transposée analytiquement sous la forme ¢ = f(a), nécessaire a la simulation de
I'étape de sorption dans une membrane de pervaporation.

Diverses approches de type adsorption ont également été tentées; seule l'équation

de Freundlich (loi de puissance ne contenant que deux parameétres ajustables) a
donné une description correcte des isothermes avec un exposant supérieur a un;
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cette particularité doit en théorie correspondre a I'existence de forces attractives
entre les molécules sorbées dans la matrice, qui est naturellement envisageable
pour des molécules d'alcool.

Une analyse de l'ensemble des résultats a la lumiére du critere d'agrégation de
Zimm et Lundberg laisse supposer l'existence d'agrégats de molécules d'alcanols
(clusters) dans la matrice silicone; les quelques approches déja proposées dans ce
sens (Barrie, Renon) par des théories de type réaction n'ont cependant pas permis
une description correcte des isothermes alcanols / PDMS.

Cette étude de cas menée sur une gamme de solvants dans le PDMS a permis de
confirmer la validité de 1'équation de Flory-Huggins pour les solvants apolaires,
mais a également montré les limites et les difficultés de modification de cette
théorie pour traiter des mélanges "moins idéaux”; ces limitations incitent a
abandonner les approches basées sur le modele de réseau de Flory lorsque les
mélanges étudiés sont complexes®, ce qui est manifestement le cas ici.

Les difficultés rencontrées pour ajuster correctement les isothermes monotones
obtenus expérimentalement pour les mélanges alcanols / PDMS peuvent
surprendre; il est utile de souligner qu'il en est de méme parfois pour des courbes
d'équilibres liquide / vapeur, particuliérement pour les mélanges polaires /
apolaires [337] (hydrocarbure / alcool par exemple). Le fait que les mélanges étudiés
dans ce chapitre correspondent également a des mélanges de molécules polaires
(alcools) dans une matrice apolaire (silicone), et se prétent également mal a une
description quantitative, n'est certainement pas fortuit.

Les conclusions tirées de cette étude prospective laissent supposer qu'une
description correcte des isothermes alcanols / PDMS est possible, a condition de
prendre en compte l'existence de mécanismes agrégatifs entre les molécules de
solvants dans une matrice polymere apolaire. Ce type de développement est
extrémement délicat avec des modeles de type solution ou réaction et conduit a
des équations élaborées contenant de nombreux parametres ajustables; elle devrait
par contre pouvoir s'exprimer plus simplement par une approche de type
mécanistique. N'ayant pas connaissance de théories remplissant ces conditions
(approche mécanistique d'un phénomene autoassociatif de sorption), nous allons
chercher & développer un modele de ce type dans le chapitre suivant.

*:" Because the lattice concept is not truly appropriate for liquids, reduction of experimental data
for real mixtures often gives an exchange energy which depends also on composition. In that
event, lattice theory is no longer useful”.

J. M. Prausnitz (1986)
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IV.1 Introduction

Les isothermes de sorption d'alcanols dans des membranes en PDMS, étudiés dans
le chapitre précédent, sont difficilement décrits par la théorie de Flory-Huggins et
ses variantes, a moins d'adopter le formalisme de Koningsveld et Kleinjtens, qui
conduit a trois parametres ajustables. Ce résultat tranche nettement avec les
travaux de nombreux auteurs qui semblaient indiquer que cette théorie donne
d'excellents résultats avec des matériaux élastomeres. L'explication réside
probablement dans le fait que la plupart des études s'adresse a des bons solvants
des élastoméres, qui sont invariablement des molécules apolaires; ce type de
mélange (molécules apolaires) étant généralement bien décrit par la théorie des
parametres de solubilité (qui est a la base du calcul de la contribution enthalpique
dans la théorie de Flory-Huggins), il semble logique de pouvoir décrire
correctement les isothermes correspondants. Le travail présenté ici s'adresse par
contre a des mélanges de molécules polaires (alcanols, eau) dans une matrice
apolaire (PDMS); les propriétés thermodynamiques de ce type de mélanges sont
réputées difficiles a décrire correctement (les équilibres liquide-vapeur de
mélanges hydrocarbures / alcools sont par exemple parmi les plus difficiles a
ajuster).

Nous avons montré par la suite que les mémes isothermes pouvaient étre
correctement décrits par une loi de puissance (type Freundlich) qui impliquait
alors l'existence de forces attractives entre les molécules sorbées dans la matrice
polymere (hypotheése cohérente avec les propriétés physico-chimiques des
alcanols); l'application du critere de Zimm et Lundberg a montré que les
molécules d'alcools étaient vraisemblablement sujettes a la formation d'agrégats
(clusters), et ce d'autant plus que la molécule était polaire (et donc un mauvais
solvant du PDMS).

Ce fait n'est pas nouveau; des structures autoassociées ont déja été mises en
évidence dans les membranes ionomeres, et leur formation peut étre modelisée
en tenant compte des forces coulombiennes dans la matrice [208]. Des dimeéres de
molécules d'eau semblent exister également dans certains polymeres cellulosiques,
mais n'ont pas donné lieu a un traitement quantitatif [106]. Mac Laren et Rowen
[212] font remarquer que dans le cas de l'eau, la formation de clusters est souvent
associée a l'apparition d'un trouble dans le film polymeére, lorque celui est
transparent a I'état sec. Cette observation peut étre faite dans le cas du PDMS
gonflé par des mélanges hydroalcooliques. Il semble donc que, bien que 1'existence
de clusters de molécules polaires dans les matrices hydrophobes soit généralement
admise de facon implicite, la description quantitative des isothermes
correspondants est encore imparfaite; nous l'avons vu en particulier avec les
approches de type réaction dans le chapitre précédent.

Dans ce chapitre, nous allons tenter d'appliquer une approche nouvelle a la
description d'isothermes polymeére / solvant, basée sur l'existence de plusieurs
sites potentiels de sorption pour la molécule sorbée. Nous adopterons un modéle
mécanistique; ce choix permet de s'affranchir du nombre inacceptable de
parametres ajustables requis lorsque l'on cherche a calculer la contribution
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entropique d'un systéme ou le mélange n'est pas aléatoire. I suffit pour s'en
convaincre de se référer a la tentative de modélisation effectuée par Prange et al.
[259] dans le cas de sorption d'eau par des gels hydrophiles; une approche
rationnelle de la fonction de partition pour l'eau (supposée posséder trois sites de
contact différents) dans ce type de réseau conduit a un systéme d'équations
contenant quinze parametres. Les auteurs admettent que ce nombre d'inconnues
est trop élevé et doivent alors procéder a des simplifications drastiques pour se
ramener a trois parametres ajustables; si la nouvelle équation obtenue donne des
résultats satisfaisants pour décrire l'influence de la température sur la solubilité de
I'eau dans le polyéthyleneglycol, son intérét pour la description des isothermes
n'est pas clairement démontré.

Le but de notre approche mécanistique est de décrire correctement les
caractéristiques supposées des mélanges PDMS / alcanols, déductibles de
l'utilisation de modeles classiques présentée dans le chapitre précédent, a savoir:

- existence de plusieurs sites potentiels de sorption (déductible du fait de la
description correcte des isothermes par I'équation de Freundlich),

- formation possible d'agrégats (application du critére de Zimm et Lundberg),

- existence d'une partie linéaire de I'isotherme a faible activité.

IV.2 Développement d'un nouveau modéle mécanistique de sorption

La nouvelle approche proposée part, a l'instar de la théorie de Flory-Huggins,
d'une description du mélange polymeére solvant par un modeéle de réseau,
schématisée a la Figure IV.1. Chaque cellule du réseau est supposée suffisamment
petite pour ne contenir qu'une portion de molécule de la chaine polymere, ou une
molécule de solvant sorbée dans la matrice. Nous partons du cas idéalisé d'une
vapeur idéale en équilibre avec la matrice polymere gonflée; dans ces conditions,
la phase polymere contient une quantité de solvant occupant ng cellules du réseau,
les autres cellules du réseau (np =N - ng) étant évidemment occupées par la
chaine polymeére. Supposons un incrément infinitésimal du nombre de molécules
de solvant dans la phase gazeuse se traduisant par un incrément de pression dP;
cette modification est supposée induire un incrément infinitésimal de la quantité
de molécules de solvant dans la matrice obéissant a deux lois de Henry
élémentaires:

dng = (kp' . Np + ks .ng) . dP av.n

L'équation ci-dessus traduit simplement l'inégale probabilité d'insertion de la
molécule de solvant en excés dans la phase gazeuse (par rapport aux conditions
d'équilibre), selon qu'elle entre en contact avec une cellule occupée par une
molécule de solvant préalablement sorbée (ng) ou avec une cellule occupée par la
chaine polymere (np). Cette premiere approche postule donc I'existence de deux
sites de sorption différents pour la molécule sorbée, un des deux sites étant
simplement une molécule congénere préalablement sorbée. Les deux parametres
ks et kp peuvent &tre assimilés a des constantes d'affinité d'une molécule de

127



Isothermes de sorption de solvants dans les polymeres: nouvelle approche

solvant pour un des deux types de cellules du réseau. En divisant les deux termes
de I'égalité par la pression ambiante P,, il vient:

dns = (kp. np + kS . ns) . (dP/Po) (IV.Z)

avec k = k'. P,. Pour une phase gazeuse idéale, la loi de Dalton est respectée (P/P, =
Xg), SOit:

dns - (kp. np + ks B ns) B de (IV.B)

PHASE GAZEUSE

CELLULE CONTENANT CELLULE CONTENANT UNE
UNE PARTIEDE LA MOLECULE DE SOLVANT
CHAINE POLYMERE SORBEE

MATRICE POLYMERE / SOLVANT

Figure IV.1: Représentation schématique de la matrice polymére | solvant adoptée
dans la nouvelle approche proposée.

Il est alors possible de faire apparaitre la fraction volumique de solvant dans la
matrice polymere Qg en divisant par le nombre total de cellules du réseau (np+ns):

ddg = (kp. §p + ks . . dxs (IV.4)
Et puisque ¢p + ¢s = 1, I'équation (IV.4) se rameéne a:

d¢s = (kp + (ks - kp) ¢s). de (IV-S)
L'équation (IV.5) conduira donc a une simple loi de Henry (¢4 = k.xs) lorsque kg =

ko, c'est a dire lorsqu'il n'existera pas d'interaction spécifique entre la molécule s et
une molécule congénere s ou la chaine polymére p. Si cette condition n'est pas
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respectée, l'isotherme ne sera plus linéaire mais sera décrit par la forme intégrée
de l'équation différentielle ci-dessus:

elks-kp).xs. 1 e (kyxs) 1
% = "ls-kpy - k2 (IV.6)
kp

Pour un systéme non idéal, il faudra remplacer la fraction molaire du solvant en
phase gazeuse par son activité thermodynamique, soit:

e (kl.aS) -1
Os = — 5 (Iv.7)

Nous obtenons par cette approche une allure d'isotherme décrite par une fonction
exponentielle; il convient de noter que des expressions assez proches ont déja été
proposées de maniere totalement empirique pour décrire des isothermes de
sorption de solvants dans des polymeres [257, 270, 275]. Nous avons reproduit une
famille d'isothermes décrits par l'équation (IV.7) a la Figure (IV.2). On constate que
des allures trés différentes peuvent étre obtenues sur la base de cette équation
simplissime.

14 15

50 //
15
0.8 0.8- 10 7
5
0.6 1 0.6 2
o/ D 2 P/ @ 1
max max
0.4 3 0.4+
5
0.2 10 0.2-
10
O T T T 1 i 0 H T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a a
a) b)

Figure IV.2 : Types d'isothermes réduits décrits par 1'équation (IV.7).
a) kp a été fixé a 1, les chiffres sur les courbes indiquent les valeurs de ks
b) ks a été fixé 4 1, les chiffres sur les courbes indiquent les valeurs de kp

En particulier, une allure concave est obtenue chaque fois que l'affinité du solvant
est plus forte pour une molécule congéneére que pour le polymere (ks > kp).
L'allure exponentielle des courbes semble, pour des écarts kg-kp intermédiaires,
proche de celles décrites par la théorie de Flory-Huggins; des allures tres différentes
sont obtenues cependant pour des écarts plus importants. L'isotherme présente
alors une partie linéaire sur une grande plage d'activité suivie d'une
augmentation rapide vers les valeurs de forte activité; cette caractéristique rappelle
qualitativement les critéres recherchés par Yasuda et Stannett [347] pour interpoler

129



Isothermes de sorption de solvants dans les polymeéres: nouvelle approche

des données expérimentales d'équilibre de solvants dans divers polymeres, pour
lesquelles la théorie de Flory-Huggins s'était montrée inadaptée.

Dans le cas contraire (kg < kp), une allure convexe est obtenue, rappelant les
isothermes décrits classiquement par I'équation de Langmuir. Les allures obtenues
pour des cas convexes intermédiaires rappellent celles décrites par la théorie du
double mode (dual mode) dans le cas de la sorption de gaz dans un polymere
vitreux.

IV.3 Application de la nouvelle approche proposée aux isothermes de
sorption obtenus

3.a Cas des alcanols

Nous avons cherché a appliquer la nouvelle équation (IV.7) proposée aux données
expérimentales obtenues au cours de ce travail et dont l'ajustement par des
modeles classiques a été décrit au chapitre précédent. Ce modele, malgré ses
hypotheses de départ et le mécanisme simplissime qu'il implique, a permis un
ajustement trés satisfaisant de nos résultats expérimentaux pour les alcanols,
présenté a la Figure (IV.3).

Solvant kp kg ks /kp | Erreur (x103)
EtOH 0.00857 4.285 500 0.6
PrOH 0.00525 5.247 999 0.1

n BuOH 0.01449 3.884 268 0.8

i BuOH 0.01600 4.397 275 22

s BuOH 0.01075 5.263 489 1.6

t BuOH 0.00491 6.535 1331 0.5

n PeOH 0.07157 2.301 32 23

z 48.6

Tableau IV.1: Valeurs obtenues par régression non linéaire de 1'équation (IV.7)
pour les isothermes de sorption d’alcanols dans le PDMS a 40°C.

Nous avons représenté a la Figure IV.4 la variation des constantes d'affinité ks et
kp en fonction du volume molaire des alcanols; alors que la valeur du terme ks
suit qualitativement l'ordre de gonflement du PDMS dans les solvants purs, une
tendance totalement différente est obtenue pour le terme kp, qui correspond a la
pente de l'isotherme dans le domaine dilué (lors de l'extraction de traces par
exemple).
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Figure IV.3: Ajustement des isothermes d'alcanols dans le PDMS RTV 141 a 40°C

avec l'équation (IV.7).
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Cette représentation tend a montrer que, pour les alcanols, l'affinité avec le PDMS
croit avec le volume molaire et que, pour des isomeéres, elle est supérieure pour les
molécules de forme linéaire. Nous n'avons pas pu obtenir de corrélations nettes
entre le terme kp et les facteurs de forme des molécules, pourtant déja employés
avec succes pour caractériser 1'état physique des alcools dans le PDMS [351, 352].
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Figure IV.4: Variation des termes ks et kp de l'équation avec le volume molaire
jpour la sorption d’alcanols dans le PDMS a 40°C.

3.b Cas de l'eau

Alors que les allures concaves des isothermes des alcanols sont bien décrites par
I'équation (IV.7), la forme particuliere de l'isotherme de sorption de l'eau dans le
PDMS ne peut étre correctement interpolée, pas plus qu'elle ne I'était avec les
nombreuses équations testées au chapitre précedent. Ce fait peut étre interprété
comme provenant de la non constance de la probabilité d'insertion des molécules
d'eau, ou, d'une maniére similaire, de l'existence de plus de deux sites de sorption
(traduits par le nombre de constantes élémentaires d'insertion). En effet, le modele
proposé, contenant deux parametres ajustables, ne décrit que des fonctions
monotones (sans point d'inflexion). Il était donc intéressant d'étudier la forme
obtenue lorsque kg varie avec la quantité sorbée ¢5. Dans le cas d'une variation
linéaire, une solution analytique peut étre obtenue:

dds = (kp + (ks - kp) O). das (Iv.8)

En supposant une simple loi de variation linéaire selon

ks=a+ b.0 (IV.9)
Il vient:
dos = (kp + (a- kp) Og+ b.0GD. dag (IV.10)
d'ou:
2 2k + (a- k
ag = tan’! p0s p \ (Iv.11)
bk - (a- kp)? \ 4bkp - (- kp)?
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Bien que des isothermes "a plateau” puissent étre générés par ce type d'équation,
I'application aux données expérimentales de 1'eau dans le PDMS n'a pas donné de
résultat satisfaisant (Figure IV.5). Une loi de variation autre que linéaire n'a pas pu
étre testée, puisque dans ce cas une solution analytique ne peut étre obtenue.
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Figure IV.5: Ajustement de l’isotherme de sorption de l'eau dans le PDMS
RTV141 a 40°C a l'aide de I'équation (IV.7) (a) et de l'équation (IV.11) (b).

IV.4 Application a la description d'isothermes de solvants dans le PDMS
et lien avec la théorie de Flory-Huggins

Etant donné les résultats encourageants obtenus avec I'équation dérivée dans cette
nouvelle approche, nous avons cherché a voir les possibilités d'application de
cette méme approche aux isothermes de sorption de divers solvants dans le PDMS.
Un ajustement satisfaisant est obtenu (Figure IV.6), bien que l'équation (IV.7)
donne des erreurs résiduelles supérieures a celles obtenues avec l'équation de
Flory-Huggins. D'autre part, il n'est pas possible de reproduire précisément les
isothermes générés par 1'équation de Flory-Huggins classique avec l'équation
(Figure IV.7). Un lien formel peut cependant étre établi entre l'affinité pour le
polymeére et le parametre d'interaction. A faible activité de solvant, la pente de
l'isotherme, dans le cadre de la théorie de Flory-Huggins, prend pour valeur [200]:

. o 1
lim ag.0 (as) = oD (1IV.12)

Le parametre d'interaction obtenu dans ces conditions est qualifié de parameétre
d'interaction a dilution infinie et est noté X*; il est déterminé le plus souvent par
chromatographie en phase gazeuse, c'est a dire dans conditions pour lesquelles ¢p
est proche de 1 [137, 319].
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Figure IV.6: Ajustement d’isothermes de sorption de solvants dans le PDMS a
I'aide de I'équation (IV.7).
(a) toluene 25°C [148] b) chloroforme 40°C [41]
c) méthyléthylcétone 40°C [101] d) ethanol et méthanol 80°C [28]

Dans le cadre de la nouvelle approche proposée, il vient

lim as->0 @f) = kp (IV.13)

I1 est donc possible de relier formellement les deux variables selon:
xe=1 1 ) 1 (IV.14)
o0 = n —— . .
(kp
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Le gonflement obtenu dans le solvant pur (a = 1) donne un autre moyen de
détermination:

kp. elks-kp) .1
®s max = (ks- kp) (IV.15)

Les deux parametres ajustables kset kp apparaissant dans 1'équation (IV.7)
pourraient donc étre, en principe, déterminés par deux mesures expérimentales
différentes: gonflement dans le liquide pur et par chromatographie en phase
gazeuse. Cette possibilité reste cependant hypothétique a ce stade.

1~
0.8
0.6

0.4-

Figure IV.7: Ajustement d'isothermes prédits par la théorie de Flory-Huggins
(points) par 1'équation (IV.7) (lignes continues).

Notons enfin que l'application du critere de Zimm et Lundberg [356] a I'équation
(IV.7) donne pour expression de la taille moyenne de clusters [100]:

MCS = ((1 - 0g) . (k2.0g+1). 1n(k2.¢s+1)} vy
k2.0s

(Iv.17)

avec kj = (ks- kp)/kp.

Ce type d'équation permet de décrire, selon la valeur de kp, diverses allures
d'évolution de la taille moyenne de clusters de solvants en fonction de la fraction
volumique dans la membrane [100]. Le méme calcul, dans le cadre de la théorie de
Flory-Huggins classique, aboutit par contre a une valeur de MCS de un sur la plage
complete de solubilité du solvant dans le polymere; ce résultat concorde avec les
hypothéses a la base de la théorie de Flory-Huggins. Le fait que des allures
d'isothermes apparemment semblables puissent étre décrites par les deux modéles
(Figure IV.7) ne traduit donc en rien une similitude des structures physiques
impliquées par chaque modele.
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IV.5 Production d'images de la matrice polymeére / solvant selon la
nouvelle approche proposée.

La simplicité du modeéle développé dans ce travail et le mécanisme de sorption
qu'il suppose se prétent facilement a la simulation par ordinateur d"'images" de la
matrice polymere solvant, pour une fraction volumique de l'un des deux
constituants donnée. Un programme Basic, développé au laboratoire, permet de
générer une grille de 2116 (46 x 46) cellules, toutes occupées a l'origine par une
portion de chaine polymeére, symbolisée par un cercle de diametre circonscrit a la
cellule.

L'incorporation de molécules de solvants dans les cellules du réseau se fait alors
de la maniére suivante:

- Une cellule du réseau est d'abord choisie selon un processus stochastique, et le
programme examine son "occupant" (portion de chaine polymeére ou solvant).

- Si la cellule tirée au sort est occupée par une portion de chaine polymeére, le
programme décide de l'insertion de la molécule dans le réseau, conformément a la
valeur de kp introduite au départ. Dans l'affirmative, la cellule polymere est
remplacée par une molécule de solvant, ce qui se traduit concrétement par le
remplacement par un cercle de diametre inférieur (symbolisant une molécule de
solvant).

- Si la cellule tirée au sort est occupée par une molécule de solvant préalablement
sorbée, le programme procede de maniére similaire, mais en tenant compte de la
probabilité d'insertion kg. La nouvelle molécule de solvant est alors insérée au
contact de la cellule tirée au sort & un endroit disponible (c'est a dire dans une
cellule occupée par une portion de chaine polymere). Il se peut que la totalité des
voisins de la molécule de solvant tirée au sort soient également des solvants
(tirage au sort au sein d'un agrégat de solvant par exemple); le programme
examine alors la cellule polymére au contact d'une des molécules de solvant de
l'agrégat la plus proche et la remplace par une molécule de solvant.

Le processus itératif est répété jusqu'a ce qu'une valeur maximale de fraction
volumique de solvant ou d'activité, choisie par l'opérateur au début du
programme, soit atteinte. Il est alors possible d'imprimer l'image de la matrice
polymere / solvant ainsi obtenue, et de demander un rapport donnant la
répartition des types de voisins des molécules de solvant dans la matrice ainsi
générée. La répartition du nombre moyen de molécules congénéres pour une
molécule de solvant dans la matrice, présentée sous forme d'histogramme, permet
de visualiser différents types d'environnements pour les molécules sorbées; ces
divers cas de figure tranchent nettement avec une situation de mélange
totalement aléatoire, postulé dans l'approche de Flory pour le calcul du terme
enthalpique. Le calcul du nombre de voisins est limité aux cellules en contact
direct avec une molécule de solvant donnée; ce parametre ne permet pas de
déduire la taille effective des clusters de solvants dans la matrice, dont la
répartition conduit a des structures présentant des allures proches de celles
obtenues dans 1'étude des processus percolatifs [314]. Il est possible en particulier de
miettre en évidence, pour un couple (ks kp) et un taux de remplissage donnés,
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I'apparition d'une (ou plusieurs) zones continues de molécules de solvants
contigues; cette situation correspondrait aux valeurs caractéris tiques d'un seuil de
percolation. Nous reproduisons a la Figure IV.8 un exemple de structure au seuil
critique, pour un taux de remplissage par le solvant de 0.43.

Figure IV.8: Exemple d’image de la matrice polymeére/solvant générée
conformément au nouveau modéle mécanistique développé (équation IV.7). Les
cercles de diamétre supérieurs symbolisent une cellule occupée par un segment de
chaine polymére, ceux de diamétre inférieur par une molécule de solvant. Pour
des valeurs de ks trés supérieures @ ky, la forte tendance a I'autoassociation des
molécules de solvant conduit 4 l'apparition de structures de type percolatif dans la
matrice a partir d'un taux de remplissage critique. Pour générer cette figure, des
valeurs de 3.5 et 0.1 ont été choisies pour ks et ky respectivement; la fraction
volumique de solvant est de 0.43.

Une série d'images, ainsi que les histogrammes de distribution du nombre de
voisins de type solvant pour les molécules sorbées sont présentés sur les Figures
IV.9, IV.10 et IV.11, pour les trois principaux types d'isothermes représentés par
cette approche (Langmuir, Henry, Flory). Il est utile de noter que seul I'isotherme
décrit a la Figure IV.11 correspond 2 un cas de figure réaliste; les isothermes de type
Langmuir (Figure IV.9) ou Henry (Figure IV.10) sont généralement obtenus avec
des gaz. Dans ces conditions, la fraction volumique maximale occupée par le
pénétrant n'excéde jamais 0.1. Cette situation correspond a une dispersion
pratiquement totale de molécules isolées dans la matrice, telle qu'elle apparait
pour de faibles taux de remplissage pour ces deux systémes.
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IV.6 Application de la nouvelle approche proposée a la description
d'isothermes de sorption pour différents systémes expérimentaux

Nous avons cherché a voir les possibilités d'extension du nouveau modele
proposé, a d'autres cas de figure de sorption, représentant des situations diverses.
En effet, il est utile de vérifier, avant tout développement ultérieur du modele, si
les divers types d'isothermes théoriquement générés par la nouvelle approche,
peuvent effectivement décrire des données expérimentales précises. Nous avons
donc cherché a collecter dans la littérature scientifique des données fiables de
sorption dans les polymeres et nous les avons traitées a l'aide de l'équation
développée.

6.a Sorption de pénétrants dans le polyéthyleéne

Etant donné son importance commerciale, de nombreuses données
expérimentales de sorption de solvants dans le polyéthyléne ont été rapportées.
Rogers [280] a en particulier publié toute une série de données d'équilibre dans ce
matériau; nous avons comparé l'efficacité d'ajustement obtenue avec 1'équation
(IV.7) avec la théorie de Flory, préconisée par Rogers (Figure IV.12).

0.154 0.15 5 CHaBr
Q

0-1' 0.1-1

Heptane
e @

0.05- 0.054

Benzene

a) b)

Figure IV.12: Description d'isothermes de sorption de divers pénétrants dans le
polyéthyléene a 25°C [280] par la théorie de Flory-Huggins (a) et par I'équation (IV.7)
).

Les deux approches permettent une interpolation correcte des données;
I'ajustement obtenu avec l'équation (IV.7) est cependant supérieur & celui obtenu
avec la théorie de Flory-Huggins (équation III1.18), si 'on considere l'erreur
résiduelle (Tableau IV.2). D'autres données de sorption dans le polyéthyléne ont
été rapportées [65, 193], mais sont limitées a de faibles valeurs d'activité; la quantité
de solvant sorbée dans le polymere étant proportionnelle a 'activité dans ce
domaine, ces résultats ne peuvent étre employés pour comparer l'efficacité
d'ajustement de différents modeles.

141



Isothermes de sorption de solvants dans les polymeéres: nouvelle approche

Solvant x | Vs/Vp| Erreur| kp ks | Erreur
CH3Br 3.11 1.45 14 0.055] 1.881 1.7
Benzéne 4.93 2.95 11 0.043| 1.578 0.5
Hexane 3.21 1.34 18 0.052] 1.199 0.2

Tableau IV.2: Résultats de l'ajustement non linéaire des données expérimentales
de Rogers [281] par la théorie de Flory-Huggins (equation II1.18) et 1'équation

(IV.7). L'efficacité d'ajustement est traduite par l'erreur résiduelle (unité = x 109).

6.b Sorption de pénétrants dans des polymeres cellulosiques

Les isothermes de sorption de l'eau et de I'éthanol dans l'acétate de cellulose ont
été déterminés par Burghoff [59] et Perrin [254]. IIs sont extrémement bien décrits
par l'équation (IV.7) (Figure IV.10) qui implique une tendance a l'autoassociation
Jdes molécules d'eau étant donné l'allure légérement concave de l'isotherme; ce
résultat peut étre rapproché d'études spectroscopiques récentes [106] faisant état de
dimeres d'eau dans les polymeres cellulosiques. Il est également intéressant de
noter que ces isothermes ne sont pas correctement décrits par la théorie de Flory-
Huggins, alors que Mulder [224] prétend parvenir a une description correcte du
systéme ternaire eau/éthanol/acétate de cellulose dans le cadre d'un travail
traitant des données d'équilibre et de transfert globales.

0.25 0.2 ~
0.2
0.15 L
0.15
@ P o1 L
0.1
0'05 0.05 -
0 0 d ! i ] ! )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
a a
a) b)

Figure IV.10: a) Ajustement d'isothermes de sorption de l'eau et de l'éthanol a
25°C dans l'acétate de cellulose [254] par la fonction (IV.7). Données de Perrin.

b) Ajustement de l'isotherme de sorption de I'eau d 35°C dans l’acétate de cellulose
[59] par la fonction (IV.7).
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6.c Influence de la température

L'étude de l'influence de la température sur la variation des deux constantes
d'affinité kg et kp peut, éventuellement, mettre en relief les principaux facteurs
englobés dans ces deux constantes probabilistes d'insertion. Dans le cas d'un
processus d'insertion gouverné par le seul état énergétique des molécules de
solvants (matrice polymere "passive"), une loi de variation de type Arrhénius
décrira vraissemblablement l'influence de la température sur ces deux variables.
Par contre, si l'environnement énergétique dans la matrice polymeére varie lui
aussi significativement avec la température (matrice polymere aux propriétés
variables en fonction de la température), la variation de kg et kp avec la
température sera certainement beaucoup plus complexe. Nous avons pu obtenir
des données récentes d'une grande précision donnant l'influence de la
température sur la sorption de toluéne dans le polyéthylene [89]. Les résultats des
ajustements avec l'équation (IV.7) sont présentés a la Figure IV.11.
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0.5 -
k
P
0 g .
20 30 40 50 60 70
a T (°C)
a) b)

Figure IV.12: Sorption du toluéne dans un film polyéthyléne semi-cristallin a 30
(0) , 40, 50 et 60 (A) °C [89] ajustés par 1'équation (IV.7) (a) et influence de la
température sur les paramétres ajustables ks et kp correspondants (b).

L'ajustement obtenu est remarquable et nettement supérieur aux diverses
équations de type corrélatif employées pour décrire ces isothermes [89]. Cependant,
la Figure IV.11 b montre que les variables kg et kp ne semblent pas suivre une loi
d'activation de type Arrhénius. La probabilité d'insertion d'une molécule dans le
réseau (kp) ne pouvant pas étre correctement décrite selon une loi d'activation
classique, les possibilités d'extrapolation pour des conditions de température
différentes a l'aide du nouveau modele proposé seront extrémement restreintes. Il
en est de méme pour le modéle de Flory-Huggins: seule une loi de variation du
parametre d'interaction avec la température, contenant deux parametres
aiustables, a été proposée sur des bases théoriques limitées [63].
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6.d Influence du taux de cristallinité

Bien que de nombreux polymeres aient tendance a cristalliser, il existe encore peu
de travaux concernant l'influence du taux de cristallinité sur I'équilibre de
sorption d'un polymere et d'un solvant. Cette observation est valable également
en pervaporation, olt l'effet de la cristallinité des membranes sur les flux des
perméants est rarement abordé. La théorie la plus courante de structure des
polymeres cristallins est celle dite "a micelles de frange", qui suppose l'existence de
deux zones (cristalline et amorphe) séparées par des frontiéres bien délimitées. Le
polymere est alors caractérisé par son taux de critallinité, qui correspond a la
fraction volumique occupée par les cristallites a 1'état sec.

Il est intéressant de voir comment le modele mécanistique simple développé
précédemment peut rendre compte correctement de l'existence d'une fraction de
polymere inaccessible au solvant, conformément a la structure hypothétique a la
base de son développement. Un raisonnement simple, représenté
schématiquement a la Figure IV.12, permet d'aboutir 2 une équation similaire a
(IV.7). Le terme kp effectif kp off (obtenu par ajustement des données d'équilibre)
devra simplement étre corrigé en fonction de la fraction amorphe du polymeére

(da) selon:
kp,eff = kp - 0a = kp . (1- cristallinité) (IvV.17)
Nous avons appliqué 1'équation (IV.7) & deux séries de données expérimentales

rapportées par Rogers [277] et Perrin [254] pour lesquelles le taux de cristallinité du
film polymere a I'état sec est connu.

PHASE GAZEUSE
Coe ® @
Ks
Kp
N
PORTION DE
CHAINE POLYMERE MOLECULE DE
(ZONE AMORPHE) ZONE CRISTALLINE SOLVANT SORBEE

Figure IV.12: Représentation schématique du processus de sorption d’'un solvant
dans un polymére semi-cristallin. Seules les zones amorphes sont accessibles au
solvant.
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Figure IV.13: Description des isothermes de sorption de CH3Br dans des films
polyéthyléne de différentes cristallinités [281] par I'équation (IV.7) (a) et par la
théorie de Flory-Huggins (b).

0.8+

Figure IV.14: Description des isothermes de sorption de l'eau dans des films
d’alcool polyvinylique de différentes cristallinités [254] par l'équation (IV.7) (a) et
la théorie de Flory-Huggins (b).

Nous avons rassemblé dans le Tableau IV.3 les paramétres obtenus par les deux
approches, ainsi que l'erreur résiduelle. Les deux systemes étudiés présentent
l'avantage de correspondre a des systémes expérimentaux a faible (CH3Br /
polyéthyléne) et forte interaction (Eau / PVA). Les résultats sont présentés aux
Figures IV.13 et IV.14. De maniére surprenante, I'équation de Flory-Huggins
présente une erreur plus faible pour le systéme a forte interaction (PVA-Eau).
L'erreur totale obtenue avec les deux équations pour l'ensemble des données est
cependant comparable. Le terme kg variant peu pour un systéme donné, les
molécules de solvant présentent une affinité indifférenciée pour les molécules
congéneéres retenues dans la matrice au cours du processus de sorption. Par contre,

le parametre d'interaction ) et le parametre d'affinité pour le polymere kp
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(équation IV.7) varient significativement avec le taux de cristallinité; la variation
de ces deux parametres est représentée a la Figure IV.15.

Cristallinité X Erreur kp ks Erreur
(%) (x 109) (x 105)
PE 62 1.46 210 0.051 2.05 4.53
PE 71 1.71 252 0.036 2.04 6.37
PE 77 1.85 137 0.035 1.73 2.58
PVA 28 0.35 280 0.1220 3.19 621
PVA 37 0.79 650 0.0569 3.66 240
PVA 44 0.91 81 0.0492 3.66 196
PVA 56 1.14 206 0.0374 3.56 107
z 1816 1177

Tableau IV.3: Valeurs des paramétres ajustables obtenus par la théorie de Flory-
Huggins et l'équation (IV.7) sur des données d’équilibre dans des polyméres
présentant différents taux de cristallinité.
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Figure IV.15: Influence de la cristallinité sur le paramétre d'interaction (théorie de
Flory-Huggins) et sur l'affinité avec la matrice polymére (équation IV.18).

Cercles: CH3Br | PE Carrés: Eau | PVA

Une variation quasi linéaire est obtenue pour ) dans les deux systémes; par
contre, le paramétre kp semble décroitre fortement avec le taux de cristallinité,
alors que nous avions postulé une simple dépendance linéaire dans le cadre du
modele a micelles de franges. Ce résultat montre a nouveau la complexité des
phénomenes implicitement inclus dans les parameétres probabilistes d'insertion.
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6.e Sorption de l'eau dans des polymeéres hydrophiles

Herskowitz a mesuré récemment les données d'équilibre de l'eau dans une série
de glycols [149-151], et a tenté de décrire les résulats a I'aide du modele Unifac.
Nous comparons sur la Figure IV.16 l'ajustement obtenu avec cette théorie et avec
I'équation IV.7.
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D 0.4

0.2-

Figure IV.16: Isothermes de sorption de l'eau dans le polyéthyléneglycol 200 (a) et
le polypropyléneglycol 400 (b) a 25°C [152]. La ligne continue représente
l'ajustement obtenu avec ['équation (IV.7), la ligne discontinue ['ajustement
obtenu par les auteurs avec la méthode Unifac.
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Figure IV.17: Ajustement de l'isotherme de sorption de l'eau dans un film
polyuréthane (a) et en acide polycaryligue (b) a 30°C [177].

De méme les isothermes de sorption de l'eau dans un polyuréthane et dans un
film d'acide polyacrylique sont trés bien ajustés (Figure IV.17). Les isothermes de
sorption de l'eau dans des polymeres hydrophiles, qui sont rarement traités
quantitativement, semblent donc pouvoir étre traités par I'équation (IV.7).
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6.f Sorption de gaz dans des polymeéres vitreux

Nous avons traité jusqu'a présent des isothermes de sorption concaves,
correspondant, dans le cadre du nouveau modéle proposé, a une affinité des
molécules de solvant plus forte pour les molécules congénéres sorbées que pour le
polymere. Nous allons maintenant tenter de décrire des isothermes convexes,
obtenus classiquement pour des gaz dans des polymeres vitreux. La description de
cette famille d'isothermes est restée longtemps problématique et fait appel a la
théorie du double mode a I'heure actuelle [222]. Cette approche postule l'existence
de microcavités, figées dans le polymeére, ol la sorption des molécules gazeuses
s'effectue selon un processus de Langmuir; paralleélement, des molécules gazeuses
pourront étre sorbées dans la matrice dense selon une loi de Henry [38]. Les
quantités sorbées sont classiquement exprimées dans une unité différente de celle
utilisée pour les liquides (cm3 de gaz dans des conditions standard sorbés par cm3
de polymere sec) et notées C. De méme, l'abscisse des isothermes est le plus
souvent la pression du gaz (en atmospheéres), alors qu'en toute rigueur la fugacité
devrait étre employée. Nous avons montré que ce formalisme et ce type d'unités
pouvait étre conservé, en utilisant toujours le mécanisme de sorption envisagé,
sans changer la structure générale de I'équation [104]; il vient alors:

kn . e(k P) -1
c =L ( kss ) IV.18)

Pour un systéme binaire, 'équation en mode dual s'écrit:

Cy.bP
C=Cyq+ Cp =kpP + ~14bP (IV.19)

kp, C'y et b sont des parametres ajustables obtenus par régression non linéaire des
données expérimentales. Ce type d'équation permet de décrire correctement une
allure d'isotherme intermédiaire entre le type Henry et le type Langmuir. Nous
avons essayé d'appliquer l'équation (IV.7) a la description d'isothermes
classiquement décrits par la théorie du double mode; quelques résultats, extraits
d'un article a paraitre, sont présentés sur la Figure IV.18. L'équation (IV.7) donne
une efficacité d'ajustement comparable a celle obtenue avec la théorie du double
mode. Ce résultat est remarquable car il prouve qu'il est possible de décrire
correctement des isothermes de type double mode avec deux parameétres ajustables
seulement (au lieu de trois avec I'équation IV.19), sans faire appel a la présence
hypothétique de microcavités dans la matrice vitreuse. L'existence effective de ce
type de structure est en effet remise en cause dans des travaux récents [38, 191].

Il est possible d'établir une relation explicite entre kp et les parametres ajustables
de la théorie du double mode (kp = kp + C'y.b), mais pas avec kg. Dans ce dernier
cas, nous avons cherché a vérifier numériquement l'existence d'une corrélation
sur la bases de nombreuses données expérimentales [104]; le résultat le plus
probant est présenté a la Figure IV.18 b. Le parametre kg apparait lié de maniere
inversement proportionnelle au produit C'y.b qui correspond a l'affinité des
molécules de gaz pour les cavités dans la théorie du double mode.
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Figure IV.18: a) Description d'isothermes de sorption de gaz dans des polyméres

vitreux [289] & l'aide de 1'équation (IV.7).

b) Relation obtenue numériquement a partir de différentes données
expérimentales entre le terme ks (équation IV.7) et le terme d’affinité pour les
cavités dans la théorie du double mode (C'y. b)

¢) Influence de la température sur les constantes ks et kp dans le systéme CO2 PET.
d) Influence de la température de transition vitreuse du polymeére Tg sur les
constantes ks et kp pour la sorption CO, dans divers matériaux [104].

Nous avons cherché a déterminer l'influence de la température et de la nature du
polymere sur les valeurs de ks et kp. Le dioxyde de carbone a été retenu comme
substance modele car de nombreuses valeurs d'équilibre ont été rapportées dans la
littérature pour ce composé. L'étude de l'influence de la température a été
effectuée dans le polyethylenetéréphtalate (PET) entre 25 et 115°C (Figure IV.18 ¢).
Le terme kp diminue fortement avec la température, traduisant probablement une
rlus grande difficulté d'emprisonnement des molécules de gaz par la matrice

149



Isothermes de sorption de solvants dans les polymeéres: nouvelle approche

polymere, alors que le terme kg augmente sensiblement. Enfin, l'influence de la
nature physico-chimique de la matrice vitreuse, traduite par sa température de
transition vitreuse Tg, sur les parametres de sorption du dioxyde de carbone, est
présentée a la Figure IV.18 d; & nouveau, l'affinité pour le polymere kp augmente
fortement avec la température de transition vitreuse du polymere, alors que le
terme kg est trés peu affecté (faible diminution).

6.g Sorption d'hydrocarbures sur des adsorbants minéraux

Le nouveau modeéle de sorption proposé est en théorie applicable chaque fois
qu'une des deux espéces en présence présente une volatilité nulle (phase gazeuse
occupée par le solvant seul). Ce cas de figure est rencontré également lors de
l'adsorption de gaz sur des surfaces minérales. Dans ce cas, la quantité sorbée est
exprimée en termes surfaciques, plutdét que volumiques, mais la structure générale
de I'équation IV.7 reste inchangée (raisonnement dans le plan a la place du
volume). Nous présentons quelques résultats obtenus avec I'équation (IV.7) dans
le cas de l'adsorption d'hexane sur des zéolites [103]; pour ce systéme, I'équation
(IV.7) permet un ajustement supérieur aux autres modeles couramment employés
(Polyani-Dubinin en particulier [34]). Par contre, les isothermes de sorption dans
des strucutres de type gel de silice sont ajustés de maniére médiocre et trés
inférieure au modele de Langmuir; ce résultat pourrait provenir de l'existence de
différents sites de sorption sur la surface minérale [103]. Pour les systémes
minéraux, l'adsorbant est a priori "inerte" vis a vis de 'adsorbé, a la différence des
mélanges polymere / solvant; dans ce cas, une dépendance de type Arrhénius est
obtenue pour les parametres ks et kp (Figure IV.19 b). Ce résultat tend a prouver
que dans le cas out la structure du constituant faisant office d'adsorbant est
inchangée avec la température, un processus activé classique est obtenu. Pour des
systemes polymere / solvant, l'impossibilité d'aboutir a ce résultat pourrait
provenir d'une variation de la structure polymere, en terme de possibilités
d'insertion des molécules de solvants, avec la température.
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Figure IV.19: Ajustement d'isothermes de sorption de I'hexane par une zéolite X13

a différentes températures (a) et énergie d'activation des paramétres ks et kp

correspondants (b).
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IV. 7 Description de données d'équilibre dans des systémes
multicomposants

7.a Généralités

Nous n'avons jusqu'a présent abordé que des systémes de sorption binaires entre
une espeéce volatile (solvant) et un milieu absorbant (polymere). La possibilité de
décrire implicitement des systémes multicomposants est cependant un atout
majeur pour les théories d'équilibre. Cette propriété est impérative en
pervaporation ol trois espaces sont en présence (un polymeére et deux constituants
d'un mélange liquide). Une théorie d'équilibre idéale devrait pouvoir décrire
I'évolution de la ligne d'équilibre avec la pression entre I'amont et l'aval d'une
membrane de pervaporation (Figure IV.20); il va sans dire que cette situation est
encore impossible a 'heure actuelle. Nous allons maintenant chercher a dégager
qualitativement les avantages et inconvénients des différents modeles d'équilibre
multicomposants dans les polymeéres, comparativement au nouveau modele
mécanistique développé dans ce travail.

Polymere

o

C C Organique

Figure IV.20: Représentation schématique d'un équilibre ternaire en
pervaporation entre un polymére (membrane) et deux constituants liquides
partiellement miscibles (eau et constituant organique). Le point 1 correspond a
I'interface amont de la membrane au contact du mélange aqueux saturé, le point 2
a linterface aval de la membrane (polymeére quasiment sec). La ligne continue
liant les points 1 et 2 correspond aux divers états d’équilibre successifs existant le
long de la composante transversale de la membrane et qui correspondent a
différentes pressions.

7.b Equation multicomposants pour le nouveau modéle mécanistique développé

Le mécanisme de sorption hypothétique développé a la partie IV.2 peut, en
principe, étre étendu a un systéme multicomposants selon:
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~—= > niki (IV.20)

Dans le cas d'un systéme ternaire polymere / solvant 1 / solvant 2, rencontré en
pervaporant un mélange liquide par exemple, et représenté schématiquement a la
Figure IV.21, la détermination des constantes d'affinités impliquées passe par la
résolution numérique du systéme d'équations différentielles:

ddg = (kpl : ¢p +Ks1- Q1+ K12- @) dasy
dfsy = (kpa . §p + ka1 - Ps1+ kg2 - P52)- das2 (1v.21)

avec la condition supplémentaire:

d)sl + ¢sz + ¢p =1 (Iv.22)
PHASE GAZEUSE
Solvant 1 Solvant 2
P
CELLULE CONTENANT CELLULE CONTENANT UNE
UNE PARTIEDE LA MOLECULE DE SOLVANT
CHAINE POLYMERE SORBEE

MATRICE POLYMERE / SOLVANT

Figure IV.21: Représentation schématique d'un équilibre ternaire solvant 1 [
solvant 2 | polymeére selon le mécanisme développé en IV.1.

En toute rigueur, la vérification de l'extension d'un systéme binaire 4 un systéme
ternaire devrait étre effectuée de la maniere suivante:

- des données expérimentales précises pour les deux binaires polymere / solvant
doivent étre disponibles. Les constantes kph kpz, ks1, ks2 sont déterminées a partir
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de ces données d'équilibre binaires et sont introduites dans le systeme différentiel.

- les données ternaires d’'équilibre dans le méme matériau et a la méme
température sont ensuite utilisées; la résolution numérique du systéme (IV.21) est
alors impérative puisque ce type de systéme ne peut étre résolu analytiquement.
Elle peut étre effectuée par la méthode des différences finies qui raméne a la
résolution d'un systéme de deux équations algébriques non linéaires. On peut
alors chercher a décrire les résultats expérimentaux ternaires a l'aide d'une seule
inconnue supplémentaire (ki2 = kz1) ot en considérant que le terme croisé n'est
pas identique dans les deux équations (ki # ka1). L'équation (IV.7) ne permettant
pas (comme tous les autres modeles testés) la description correcte de l'isotherme
de sorption de l'eau dans le PDMS RTV141, nous ne pouvons vérifier en toute
rigueur la validité de cette démarche pour un mélange ternaire. Seul un
raisonnement qualitatif peut étre développé.

Pour les systemes PDMS / eau / alcanol, nous avons vu que l'isotherme de
sorption de l'alcanol est inaffecté par la présence de l'eau; en conséquence, le
produit kpj . Og,, doit avoir une valeur faible, voire nulle. Par contre, la sorption
de l'eau est fortement affectée par la nature de l'alcanol dans le mélange liquide.
Dans ce cas, le terme kj3 . $groy doit prendre une valeur comparable aux deux
autres termes de 'équation IV.21. Il n'est pas possible de prédire si ces conditions
pourront étre remplies par une seule valeur de terme croisé (kiz = k1).

7.c Comparaison avec les autres modéles multicomposants

Jusqu'a présent, deux théories ont été principalement étendues a des systémes
multicomposants incluant une espéce polymere: la théorie de Flory-Huggins [222]
et la méthode Uniquac [96]. Dans le cadre de la théorie de Flory-Huggins pour un
systéme a trois composants, le systéme a résoudre est le suivant (s = organique, w =
eau, p = polymere):

inag = Inds + (1 - 01 (7 Joue - (32}
= +(1-09-|7— -l 10+
nag = InQg s) (Vw}q)w (Vp} p
\
(Glow o + Xsp -0p)- oy +0)) ~Yuwp .(—\7*‘;}%% (Iv.23)
Vv 3
\'

+ ((Xsw '(bs + pr ¢p)(¢s '*'q)p)) - Xsp (—V_Vz“}q)s(bp (Iv.24)
Gs + 0w +Op=1 (IV.25)
La résolution numérique de ce type de systéme non linéaire décrivant un mélange
ternaire est délicate, et n'a été effectuée que pour quelques systémes jusqu'a
présent; en particulier pour des mélanges polymere / solvant / non solvant, dont

la connaissance est utile dans le domaine de la formation de membranes
microporeuses par inversion de phase, notamment [348, 350]. La seule étude
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rigoureuse concernant un systéme ternaire incluant un polymere silicone a été
rapportée par Campos et al. [61,62] pour le mélange MEK / Heptane / PDMS; une
procédure compliquée, nécessitant un terme correctif supplémentaire aux
équations du systéeme (IV.23 - IV.25) est développée, et n'aboutit qu'a une
description approximative des résultats expérimentaux.

Le modéle Uniquac a donné des résultats satisfaisants dans le cas de mélanges
ternaires d'especes apolaires [96, 133]. Guerreri a montré cependant ses limitations
importantes en présence d'espéces polaires (eau / éthanol / PVA par exemple
[133]). De plus, étant donné l'absence de parametres structuraux pour les polymeres
non carbonés [260], aucune étude avec le modele Uniquac ne concerne le PDMS.

Les avantages théoriques de la nouvelle approche proposée, comparativement aux
deux modéles présentés ci-dessus, peuvent étre résumés comme suit:

- la théorie de Flory-Huggins pour un systéme ternaire cherche a décrire I'équilibre
liquide-vapeur des deux solvants a l'aide d'une équation similaire a celle utilisée
pour l'équilibre de sorption; dans le cas des mélanges polaires, divers travaux,
cherchant a décrire par exemple des systémes du type eau / éthanol / polymere
[224, 348], doivent auparavant décrire 1'équilibre liquide-vapeur eau | éthanol d
I'aide de l’équation de Flory-Huggins binaire; cette procédure est délicate et

conduit a un parametre d'interaction g, exprimé sous la forme d'un polynéme
de degré cinq a six [224, 348], ou a I'emploi d'un terme correctif empirique [62]. Le
nouveau modele proposé inclut dans sa formulation les activités des deux especes
volatiles, qui peuvent donc étre calculées indépendamment, a I'aide des méthodes
classiques d'équilibre liquide-vapeur (présentées au paragraphe I1.2.b),

- le modele Uniquac est adapté a la description de données d'équilibre liquide-
vapeur d'espéces volatiles; cependant, étant donné le faible nombre d'études
effectuées jusqu'a présent, il n'est pas possible de juger de son pouvoir d'extension
a des mélanges ternaires incluant une espéce polymere. Nous pouvons seulement
remarquer que cette propriété sera probablement limitée par le fait que ce modele
ne permet pas la description d'isothermes de type IV ("a plateau") et qu'il n'offre
pas une description correcte des mélanges polaire/apolaire.

La nouvelle approche proposée pourrait donc offrir un compromis intéressant
pour une description d'un mélange ternaire polymere / solvants, dans la mesure
ou elle utilise les potentialités de calcul des activités des especes volatiles par les
méthodes classiques de la thermodynamique, et ramene la description du mélange
ternaire a un sytéme différentiel simple, incluant un a deux parametres ajustables
supplémentaires. Ces conclusions restent cependant purement hypothétiques a ce
stade, étant donné l'absence d'un jeu de données expérimentales permettant une
comparaison rigoureuse des trois modeles (deux systémes binaires
polymere/solvant et le systéme ternaire correspondant, a la méme température).
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IV.8 Conclusion

Nous avons développé dans ce chapitre une approche nouvelle qui, sur la base
d'un mécanisme de sorption simple, a permis une interpolation trés satisfaisante
de nombreux systémes expérimentaux binaires avec seulement deux paramétres
ajustables. L'équation de type exponentielle dérivée de cette approche a permis un
ajustement de nos données expérimentales pour les alcanols dans le PDMS, égal
ou supérieur a toutes les approches classiques testées au chapitre précédent. Le fait
que des données expérimentales d'équilibre correspondant a des allures
d'isothermes diverses (type I, II et III) soient correctement décrites par une
équation simplissime est remarquable; il suffit pour s'en convaincre de comparer
I'équation (IV.7) a celles proposées récemment dans le cadre d'approches unifiées
des phénomenes de sorption dans les polymeres [38, 191]. Un avantage
supplémentaire du mécanisme proposé est de permettre la simulation d'images de
la matrice polymere / solvant et d'étudier ainsi les fréquences de distribution de
voisins pour les molécules sorbées, selon 1'état de la matrice. Cette particularité
ouvre la voie a des études plus fines pour vérifier la validité du modele
(évolution de la chaleur de mélange avec la quantité de solvant sorbé pour un
couple ks, kp donné par exemple).

Nous avons montré que des formes d'isothermes plus compliquées pourraient
probablement étre décrites par cette méme approche, a condition d'inclure une loi
de variation de la probabilité d'insertion d'un composé dans la matrice avec la
fraction volumique du pénétrant. Bien que la forme compliquée de l'isotherme de
sorption de I'eau dans le PDMS n'ait pas pu étre décrite correctement sur cette
base, il sera intéressant d'étudier d'autres isothermes de type BET II. D'autre part,
I'extension du modele proposé a des systémes multicomposants, si elle semble
directe au premier abord, n'a pas pu étre formellement vérifiée; elle nécessiterait
des données expérimentales précises sur deux systémes binaires élémentaires,
ainsi que le systéme ternaire correspondant. En l'absence de parameétres binaires
imposés, la description d'un systéme ternaire se raméne a un systéme algébrique a
six parametres ajustables, et ne présente pas un intérét particulier.

Les inconvénients de la méthode proposée concernent principalement
l'interprétation des valeurs des constantes d'affinités obtenues (kg, kp) en lien avec
la nature physico-chimique des espéces en présence; étant donné l’aspect
probabiliste du modeéle, ces constantes englobent de nombreuses propriétés
physico-chimiques du polymere et du solvant. Il n'apparait pas possible a ce stade
de développement de la méthode d'établir des corrélations correctes. En
particulier, des ajustements effectués sur différentes données d'équilibre de la
littérature ont montré que:

- la constante d'affinité kp ne varie pas de maniére inversement proportionnelle
avec le taux de cristallinité, alors qu'une structure de type micelles a franges laisse
supposer ce résultat,

- les constantes kg, kp n'obéissent pas, la plupat du temps, a une loi de variation de
t7pe Arrhénius. La seule exception a ce résultat a été obtenue pour des adsorbants
inertes.
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A ce stade d'investigation, l'intérét majeur de la nouvelle approche proposée tient
a sa capacité d'ajustement d'isothermes divers, avec une équation simple
(facilement dérivable, facilement transposable); cette propriété est une condition
nécessaire et fondamentale a toute étude du transfert de matiere dans les
membranes denses, puisqu'elle permet par la suite de distinguer correctement les
roles joués par l'étape de sorption et l'étape de diffusion dans le transfert de
matiére global. Il convient tout de méme de rappeler, a la suite de MacLaren [212],
que l'efficacité d'ajustement d'une méthode de type corrélatif ne traduit pas
nécessairement la validité physico-chimique des concepts sous-jacents sur lesquels
elle est fondée*. Cette remarque vaut pour l'ensemble des méthodes exposées dans
ce chapitre et le précédent.

Puisque nous disposons d'un outil théorique simple, permettant de décrire la
ligne d'équilibre PDMS / alcanol, nous pouvons maintenant envisager 1'étude de
I'étape diffusionnelle de ces composés dans une membrane PDMS. Afin de
simplifier au mieux I'analyse du processus diffusionnel, et puisque aucun modele
ne permet pas la description correcte de systémes ternaires eau / alcanol / PDMS,
nous devons employer une méthode expérimentale qui permet d'étudier le
transfert global de matieére d'un seul perméant & travers une membrane dense,
»our différentes activités en amont: seule la perméation de vapeur d'un perméant
unique offre cette possibilité, et va étre utilisée a cet effet dans le chapitre suivant.

*:" It is evident that a comparison of the theoretical with the experimental isotherm is not a
sufficiently critical test of the soundness of a theory” McLaren & Rowen (1951)
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Diffusion isotherme dans le PDMS

V.1 Introduction

L'étude de la diffusion d'une ou de plusieurs espéces dans une membrane dense
revét un intérét fondamental en pervaporation puisque 1'étape diffusionnelle est
le facteur limitant le transfert de matiére; a l'instar des objectifs définis dans les
chapitres ftraitant de I'équilibre thermodynamique, nous chercherons
maintenant & mettre en relief les approches les plus adaptées a une description
correcte des données expérimentales, par des modeles corrélatifs simples et
permettant, si possible, une interprétation des mécanismes a l'échelle
moléculaire. Un des avantages de 1l'étude de la diffusion dans un matériau
polymeére est en effet la possibilité d'obtenir des informations sur la structure
moléculaire intime du systéme matériau / solvant, & condition de choisir
convenablement le (ou les) pénétrant(s) (concept de "molecular probes" [85]).
Deux méthodes expérimentales différentes ont été utilisées pour déterminer les
coefficients de diffusion et seront comparées.

Nous examinerons dans un premier temps une série de résultats concernant le
transfert d'un pénétrant unique dans une membrane PDMS & ['état stationnaire
par la technique de perméation de vapeur. Une série de six solvants, présentant
une gamme étendue de pouvoir de gonflement du PDMS RTV141, sera étudiée a
40°C. Les résultats, traités a l'aide des données de sorption correspondantes
(développées dans les Chapitres III et IV), nous permettront de dégager
l'influence de la concentration locale (¢) sur le coefficient de diffusion (D) d'une
espéce dans le PDMS.

Dans une deuxiéme partie, une série de résultats obtenus par la technique de
perméation en régime tramsitoire sera analysée; cette méthode ne nécessite pas la
connaissance des données de sorption du pénétrant étudié. Elle est employée
pour différentes raisons techniques:

- lorsque les données d'équilibre ne sont pas correctement décrites par une
fonction analytique (cas de l'isotherme de sorption de l'eau dans le PDMS par
exemple),

- lorsque les flux sont faibles et se prétent difficilement a une détermination par
perméation de vapeur pour des raisons de durée d'expérience (cas de l'eau
également),

- pour la détermination simultanée des coefficients de diffusion de deux
perméants (ce probléme nécessiterait la connaissance de données d'équilibre
ternaires pour étre abordé par perméation de vapeur).

Nous étudierons ainsi ponctuellement l'influence d'un deuxiéme pénétrant (n
et t-butanol) sur la diffusion de l'eau dans le PDMS a 40°C. Ce type d'étude est
rarement effectué; il constitue pourtant la seule méthode rigoureuse de mise en
évidence d'effets de couplage diffusionnels. L'objectif principal de ce travail
ponctuel sera de définir les possibilités expérimentales et numériques de
description de la diffusion simultanée de deux espéces dans une membrane.

Avant de passer a l'examen et a l'analyse des résultats expérimentaux, nous

allons définir les bases théoriques permettant une approche rigoureuse du
phénomene de diffusion d'une espece dans un matériau polymere.
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V.2 Aspects théoriques

Les modeéles de diffusion dans les matériaux polymeres s'apparentent, en
premiére analyse, aux théories utilisées pour les liquides (cas des élastomeres) ou
pour les solides (cas des matériaux vitreux). Les coefficients de diffusion dans les
matériaux polymeres sont généralement compris entre 108 et 10-15 m2.5'! et sont
en effet intermédiaires a ceux obtenus dans les milieux liquides ou solides
(Figure V.1).
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Figure V.1: Coefficients de diffusion en fonction du volume molaire pour divers
alcanols dans différents milieux: eau a 25°C [80], PDMS a 60°C [338], PUR 30°C [3],
PIP et PMMA a 25°C [301], zéolithe ZSM-5 a 0°C [70].

La forte similitude entre les coefficients de diffusion dans l'eau et dans le PDMS,
suggére une correspondance plus marquée entre ces deux milieux qu'avec la
diffusion dans un solide. Certains auteurs [21, 41] assimilent de ce fait le PDMS a
un liquide visqueux sur le plan des propriétés de diffusion. Par contre, la
structure rigide des matériaux vitreux (PMMA par exemple) conduit a des
coefficients de diffusion beaucoup plus faibles et plus proches de ceux observés
dans les solides microporeux (zéolithe par exemple).

A linstar de l'ensemble des processus diffusionnels, le point de départ des
théories de transfert dans les polymeres est la premiere loi de Fick:

= - D v

La description du transport d'une espéce dans un polymere pourrait donc étre
ramenée a une seule constante D (coefficient de diffusion de Fick), lorsque
l'utilisation de l'équation V.1 est fondée; cela n'est possible que lorsque les
h7potheses a la base de la démonstration de Fick sont remplies, a savoir [37]: le
systeme étudié est immobile, isotherme et présente un volume total constant.
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D'autre part, le systéme est a 1'état stationnaire, ce qui implique I'existence d'une
contrediffusion équimoléculaire (pas de mouvement total appréciable) [341]. Ces
conditions ne sont pas toujours remplies dans les matrices polyméres; plusieurs
phénomenes viennent compliquer le processus et amenent & adopter différentes
formulations de la loi de Fick, qui aboutiront a différentes expressions du
coefficient de diffusion.

Une premiére complication tient au gonflement de la matrice polymere /
solvant, consécutif a la sorption; le choix d'un référentiel fixe oblige alors a
prendre en compte l'augmentation de volume provoquée par le gonflement en
définissant un coefficient de diffusion intrinséque [213]:

D= v.2)

(1-¢s)3

Cette correction a posteriori est criticable; il serait préférable d'utiliser un
référentiel variable (a l'aide de coordonnées lagrangiennes par exemple) pour
prendre en compte cet effet [293].

Une alternative au choix d'un référentiel fixe, consiste a calculer un coefficient
de diffusion relié a la vitesse de déplacement relative du solvant par rapport a un
segment de chaine polymere. Les équations de diffusion de ce type (Stefan-
Maxwell par exemple [37]) font apparaitre alors un coefficient de diffusion
mutuel D12. Une comparaison entre le coefficient de diffusion mutuel et le
coefficient de diffusion de Fick pour le systéme benzéne-caoutchouc naturel a
25°C est représentée a la Figure V.2 [277]; on constate que le coefficient de
diffusion mutuel présente un maximum caractéristique et une plage de variation
beaucoup plus restreinte que le coefficient de diffusion de Fick, qui croit
continuellement avec la fraction volumique en pénétrant.

250~
200 -
D 150 -

(10.11mzs-1)
1004

Figure V.2: Variation du coefficient de diffusion de Fick D et du coefficient de
diffusion mutuel D1z du benzéne dans le caoutchouc naturel a 25°C [277]. Le
coefficient de diffusion de Fick a été ajusté par une fonction exponentielle.
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Un deuxiéme type de limitation de la loi de Fick (équation V.1) provient du fait
qu'elle consideére le systeme idéal; en conséquence, la quantité de solvant peut
étre exprimée indifféremment en fraction volumique ou massique. Cette
condition n'est pas remplie par les mélanges polymere / solvant qui sont
fortement non idéaux. Il est alors indispensable de considérer l'activité du
solvant dans la matrice. Ce type de formulation est couramment adoptée par les
théories basées sur la thermodynamique des processus irréversibles; elle conduit

a la définition d'un coefficient de diffusion thermodynamique (D), qui peut étre
relié au coefficient de diffusion de Fick lorsque l'équilibre de sorption est décrit
par une fonction analytique [220].

D
D= Wina /d0 V3
Enfin, il est utile de noter que certaines méthodes expérimentales conduisent a
un quatriéme type de coefficient de diffusion, qualifié d'intégral et qui s'exprime
par [279, 105]:
c=C
1

D=; [Dd( (V.4)

c=0

“es quatres types de coefficients de diffusion s'égalent lorsque la concentration en
solvant dans la matrice tend vers zéro (gonflement nul, solution idéale) [330]; des
différences importantes peuvent apparaitre en dehors du domaine dilué (Figure
V.2); il est donc fondamental de préciser dans une étude du transfert de matiere
le type de coefficient de diffusion qui a été déterminé ou employé. Nous ne
considererons dans ce chapitre que les coefficients de diffusion de Fick notés D et
les coefficients de diffusion mutuels notés D1, obtenus par exemple par la
théorie de Stefan-Maxwell.

V.3 Principaux types de modéles de diffusion dans les matrices
polymeére/solvant (gels)

L'intérét majeur de la loi de Fick est la possibilité de ramener I'é¢tude d'un
processus diffusionnel 4 une variable caractéristique D; cependant, pour
appréhender globalement et interpréter les mesures de diffusion dans un
polymere, il est fondamental de pouvoir estimer ou prédire la dépendance de
cette variable D avec la température du systéme et la concentration locale du
perméant. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire de faire appel a des modéles
de diffusion, dont le développement repose sur un mécanisme diffusionnel
hypothétique. Nous avons représenté a la Figure V.3 les trois principaux
mécanismes qui ont été envisagés jusqu'a présent dans les modeles de diffusion
dans les polymeres, selon leur ordre chronologique d'application a ce domaine.
Nous allons maintenant décrire brievement les diverses expressions qui peuvent
éire dérivées pour chaque type de mécanisme.
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E

a) b) c)

Figure V.3: Principes a la base des différents types de modéles de diffusion dans
les polymeéres:

Dans les modéles de type zone activée (a), la molécule de solvant doit fournir
une certaine quantité d'énergie pour provoquer l'écartement des chaines de
polymére et permettre ainsi un saut translationnel. Dans les théories de type
volume libre (b), la diffusion du pénétrant sera possible lorsqu’il rencontrera un
espace vide de taille supérieure 4 un volume critique V*, caractéristique de la
molécule perméante; la distribution des vides dans la matrice est obtenue par
une théorie statistiqgue. Dans les approches basées sur la théorie de Stefan-
Maxwell (c), les forces de friction exercées sur la molécule en mouvement
peuvent étre calculées a partir de sa vitesse de déplacement relatif V1.V, et sont
compensées, 4 l'équilibre, par la force motrice (gradient de potentiel chimique).

3.a Modéles de type zone activée

Une premiére catégorie de modeles diffusionnels, postulant la nécessité d'une
quantité d'énergie minimale a fournir par le perméant pour provoquer
I'écartement des chaines polymeres, a été proposée par Barrer dans les années 60
[210]. Le point de départ de cette approche consiste & ramener le coefficient de
diffusion du pénétrant au nombre de sauts diffusionnels d'une distance
élémentaire d, effectués par unité de temps selon une marche au hasard:

d2
D= Gt (V.5)

Chaque saut diffusionnel est supposé correspondre au franchissement par le
perméant d'une barriere potentielle d'énergie. Barrer suggere de prendre en
compte le nombre de degrés de liberté (noté f'), ainsi que la fréquence de

vibration de la molécule transférée (notée v) et aboutit a l'expression [210]:

2
D= (\—g— (f - 1)!) (E/RT)f-1. exp(-E/RT) (V.6)

L'énergie d'activation apparente du processus diffusionnel vaut alors:
Ep=E-({'-1)RT vV.7)
Pour la diffusion de solvants dans les élastomeéres, les valeurs de {' se situent le

plus souvent entre 13 et 15 [329]; Barrer [22], et plus récemment Watson [339] ont

161



Diffusion isotherme dans le PDMS

tenté d'interpréter des résultats de diffusion d'hydrocarbures dans le PDMS sur la
base de cette approche. L'efficacité de cette théorie est appréciée en comparant
l'influence de la température selon une représentation classique d'Arrhénius
(In(D) = £(1/T)) et selon la relation In(D/T) = {(1/T), dérivée de l'expression (V.6);
par contre, cette approche ne permet pas d'aboutir a une loi de variation du
coefficient de diffusion avec la concentration locale en perméant.

3.b Modéles de volume libre

Une approche différente du phénomene de diffusion dans les polymeres est
basée sur la fraction de volume libre présent dans la matrice polymere /solvant
[79]. Elle suppose que la progression d'une molécule de solvant dans un gel sera
fonction essentiellement des espaces libres & disposition dans la matrice;
I'ensemble des espaces correspond au volume libre du systéme, qui est fonction
de la nature et des concentrations des espéces en présence.

Pour un polymere sec, Newns et Park donnent une équation simple permettant
d'estimer rapidement la fraction volumique libre (vf) a la température T a partir
de sa température de transition vitreuse selon [235]:

ve=vio + Aa.(T - Tg) (V.8)

Le terme vfo correspond au volume libre existant dans le polymere a la
température absolue; une "constante universelle" valant 0.025 a été proposée

pour l'ensemble des polymeres [235]. Le terme Aa correspond a la différence de
coefficient d'expansion thermique du polymere au dessous et au dessus de la
température de transition vitreuse; Newns propose la valeur de 0.00048 °C-1
pour la plupart des polymeres [235], alors que Huang suggere une valeur
différente (0.0007 °C-1 [160]). Ce calcul n'est donc qu'approximatif; il conduit a
une valeur de volume libre de l'ordre de 8 a 11% pour le PDMS a 40°C. Cette
valeur est trés élevée et est proche de celle des liquides a4 la méme température.
De fait, de nombreux auteurs ont obtenu des valeurs de coefficient de diffusion
de solvants dans le PDMS proches de celles dans 1l'eau; Barrer et Blume en
concluent que le PDMS a un comportement similaire a un liquide visqueux sur
le plan de la diffusion [21, 41].

Théorie de Fujita

Partant de l'existence de vides statistiques continuellement redistribués par
l'agitation moléculaire des chaines, Fujita a proposé de calculer le coefficient de
diffusion d'un pénétrant a partir de la probabilité pour une molécule de trouver
un volume suffisant pour lui permettre un saut translationnel [118]. Ce calcul
probabiliste est représenté schématiquement a la Figure V.4; le probléme est
soluble en calculant la probabilité P de tirer un nombre donné de vides
élémentaires n dans une population mixte contenant une proportion de vides
v¢. Des considérations théoriques montrent que la taille moyenne des vides
élémentaires dans le polymeére sec a I'état vitreux doit étre au moins dix fois plus
petite que la taille d'un segment polymere [S0]; le raisonnement adopté par Fujita
n'est donc valable que lorsque la température du systéme est trés supérieure a la
température de transition vitreuse du polymere [79, 213].
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Figure V.4: Analogie statistique 4 la base des théories de diffusion par volume
libre. Les wvides statistiques (carrés mnoirs) sont distribués aléatoirement. Le
pénétrant pourra diffuser si un espace vide de taille supérieure 4 une de ses
dimensions critiques est disponible.

La proportion de vides étant faible, la probabilité de trouver un espace libre de
volume supérieur au volume critique V*est donné par la loi de Poisson. Un

développement mathématique simple effectué par Cohen et Turnbull conduit a
[84]:

\4i

P (V*) =exp (—(pV ) (V.9)

le terme @ est un facteur correctif prenant en compte la possibilité de
recouvrement partiel des espaces de volume libre et vaut généralement 0.5 a 1
[210]. Partant de l'expression (V. 9) Fujita aboutit & une valeur du coefficient de
diffusion donnée par:

-B
D =D*exp (Tf) (V.10)

Les deux variables D* et B sont fonction de la taille et de la nature du pénétrant.
Cette approche a donné d'excellents résultats et reste la référence pour décrire la
diffusion d'une espéce dans un polymeére au dela de sa température de transition
vitreuse (cas des élastomeres). Les principales conclusions de cette théorie sont:

- le coefficient de diffusion d'un pénétrant donné est d'autant plus élevé dans un
polymeére que sa température de transition vitreuse est basse,

- l'augmentation avec la température doit suivre une loi exponentielle (type
Arrhénius),

- le coefficient de diffusion limite d'un pénétrant doit décroitre de maniére
exponentielle avec son volume molaire,

- cette décroissance est d'autant plus forte que la température de transition
vitreuse du polymeére est élevée.
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Ces preédictions concordent bien avec les résultats expérimentaux (Figure V.1 par
exemple).

Théorie de Long
Wilkens et Long ont développé une loi de diffusion simple, en supposant que le
volume libre du mélange polymére / solvant peut s'exprimer:

ve =50 + £.0p (V.11)

ol fs correspond au volume libre du solvant pur et f;au volume libre du
polymere sec. Sur la base d'un développement analogue a l'approche de type
volume libre de Fujita, I'expression suivante est obtenue [344]:

D= D*. exp(Y0s) (V.12)

La relation (V.12) contient implicitement une expression empirique proposée
auparavant par Barrer [4]:

D =D* (1 + k.¢y) (V.13)

La théorie de Long (eqn V.12) reste l'expression la plus employée par la plupart
des auteurs en pervaporation [14, 222 , 330], en raison de sa simplicité et de son
efficacité. Elle permet de formaliser simplement le transfert d'un pénétrant
unique dans une membrane de pervaporation [230]. Cependant, elle n'est pas
prédictive: les deux parametres D* et ¥ ne peuvent étre déterminés que par
ajustement des données expérimentales et aucune corrélation les concernant n'a
été rapportée. Notons enfin que d'autres expressions, plus élaborées que
I'équation (V.12), ont pu étre dérivées pour des cas spécifiques comme la
diffusion de gaz [99] ou de molécules diverses dans des milieux polymeres [182] &
partir du méme mécanisme de base (équation V.10).

Modéle de Vrentas et Duda

Une approche plus élaborée que la précédente, et en principe prédicitive, a été
proposée par Vrentas et Duda sur base d'un raisonnement similaire aux théories
de volume libre [335, 355]. L'équation générale de diffusion est du type:

D1z =D*exp (-y (@, V{" +Em,yV,"). Vf) (V.14)
My V. (V.15)
avec € = * .
M,. V,

D12 est un coefficient de diffusion mutuel, V* correspond au volume

caractéristique d'une espece sur le plan diffusionnel, M est la masse molaire, » la
fraction massique. Une des nombreuses hypothéses a la base de ce modele,
suppose que l'équilibre de sorption est correctement décrit par la relation de
Flory-Huggins, avec un parametre d'interaction constant [355]. Aussi, ce modele a
été appliqué essentiellement a la description de la diffusion de bons solvants
dans des polymeres amorphes (polystyrene [335], polyéthylene [160]). Quelques
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valeurs caractéristiques des variables V* permettant de calculer le coefficient de
diffusion d'une espeéce ont été rapportées; cependant, pour le PDMS, aucune
donnée expérimentale n'a été traitée et les valeurs des parametres
caractéristiques sont incomplétes [355].

3.c Modeéles de friction (Stefan-Maxwell)

Plus récemment, différents auteurs ont cherché a appliquer une méthode
radicalement différente pour décrire la diffusion d'espéces dans un polymere
[290, 341]. Le principe de ces modeles repose sur I'équation de Stefan-Maxwell qui
suppose la compensation, a 1'équilibre, de la force motrice de diffusion (gradient
de potentiel chimique) avec les forces de frottement des molécules consécutives
au transfert. Démontrée a l'origine a partir de la théorie statistique des gaz
parfaits, elle a été par la suite généralisée aux mélanges non idéaux [37].
L'avantage principal de ce type de modeles est leur compatibilité intrinséque avec
la thermodynamique des processus irréversibles, ainsi qu'une plus grande facilité
d'extension a des systémes multicomposants [341]. Pour une espéce mobile "i",
dans des conditions de pression modérées et en négligeant les forces électriques,
I'équation de Stefan-Maxwell s'écrit [290, 291]:

k=1
ki ey dui
E c.Dik’ (Ci B ck) T dz (V.16)
=n

avec ckx molarité de 'espece k dans la membrane, Dijk coefficient de diffusion
mutuel, J flux molaire, z coordonnée dans l'épaisseur de la membrane et p
potentiel chimique.
¢ représente la molarité totale des especes (mobiles et immobiles) dans la
membrane:

k=1

c=2 (V.17)
k=n

Les coefficients de diffusion mutuels apparaissant dans l'équation (V.16)
présentent la propriété de symétrie:

Dik = Dii (V.18)

Le coefficient Djx présente des plages de variation avec la fraction volumique de
solvant moindre que le coefficient de diffusion de Fick D ([341], Figure V.2). On
peut montrer que l'expression (V.16) contient implicitement la premiére loi de
Fick, qui est obtenue lorsque le mélange est idéal. Cette approche a donné des
résultats concluants dans les membranes ioniques [290] et plus récemment dans
différents matériaux membranaires [38, 292]. Aucune tentative d'application a la
diffusion dans le PDMS n'a encore été rapportée a notre connaissance.

3.d Approches diverses

De nombreuses approches, différentes des précédentes, ont également été
proposées pour décrire la diffusion de solvants dans une matrice polymere; une
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forme courante de loi de variation D = () est une loi puissance. Les théories
basées sur la percolation [314] ou sur 'amortissement d'une fonction d'onde [2]
aboutissent a ce type de formulation. Mc Gregor propose plusieurs équations,
élaborées de maniere empirique dans le cadre des premieres études de diffusion
dans les polymeres [130], et rarement usitées depuis [210]. Dans le cas de la
diffusion de gaz dans un polymere vitreux, la théorie du double mode consideére
deux coefficients élémentaires de diffusion, correspondant a des temps de contact
différents selon le type de zone traversée par la molécule [38]; I'existence d'un
processus de type Langmuir dans les microcavités du polymere conduit a une
"absorption" d'une population de molécule, qui se traduit par des cinétiques
transitoires complexes [16]. Watson a tenté récemment d'appliquer une
démarche assez proche pour décrire la diffusion d'especes dans le silicone [339];
les formulations mathématiques développées par ce type de modeles ("diffusion
in an absorbing medium") sont particulierement complexes. Derniérement, des
développements basés sur la théorie fractale ont été également appliqués a la
description du processus diffusionnel d'un solvant dans un polymere [15].

V.4 Détermination de coefficients de diffusion dans le PDMS en régime
stationnaire par la méthode de perméation de vapeur

4.a Résultats obtenus

Nous avons effectué une série de mesures de flux obtenus en perméation de
vapeur pour un perméant unique a travers une membrane PDMS de 110um a
40°C. Quatre composés pour lesquels des données de sorption précises ont été
étudiés a l'aide de cette technique: chloroforme, n-butanol, s-butanol et t-butanol.
Les données d'équilibre et de perméation de vapeur du méthanol dans le PDMS
rapportées par Barrie [23] et traitées selon une approche différente ont été incluses
dans cette étude de cas. Enfin, les données d'équilibre de I'eau dans le PDMS
(Figure IIL5 a) ainsi que les flux d'eau obtenus par pervaporation de solutions
aqueuses de LiCl seront traitées de la méme maniere; nous considérerons dans ce
cas que le fait qu'un seul pénétrant traverse la membrane permet d'assimiler les
résultats obtenus a ceux d'une perméation de vapeur. Cette hypothése de départ
sera commentée par la suite.

Les résultats obtenus sont présentés a la Figure V.5. Une gradation trés nette de
comportement est obtenue du chloroforme (meilleur solvant de la série) a l'eau
(moins bon solvant de la série). L'allure des courbes de flux en fonction de
l'activité en amont varie fortement selon le type de pénétrant; pour les bons
solvants (type chloroforme, t-butanol) une allure quasi exponentielle est
obtenue. La perméabilité (correspondant a la tangente de la courbe en chaque
point) augmente donc significativement avec l'activité. Lorsque des solvants
présentant un pouvoir de gonflement moindre sont transférés, la convexité de la
courbe decroit jusqu'a tendre vers une allure linéaire pour les mauvais solvants
(eau, méthanol); la perméabilité devient donc dans ce cas indépendante de
l'activité.
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Figure V.5: Variation des flux de perméation de vapeur de six pénétrants purs
avec l'activité a travers une membrane PDMS RTV141 a 40°C.
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Ce résultat est surprenant et suggere un mécanisme diffusionnel complexe; en
effet, l'isotherme de sorption de l'eau dans le PDMS étant hautement non
linéaire, une perméabilité constante ne sera obtenue que si le mécanisme
diffusionnel est lui aussi hautement non linéaire et inversement proportionnel
au coefficient de sorption. Cette argumentation a déja été développée par Barrie
pour analyser la perméabilité de I'eau dans le PDMS [27]. Des résultats du méme
type (isotherme de sorption non linéaire et perméabilité constante) ont été
rapportés pour l'eau dans divers matériaux polymeres par Yasuda [347] ainsi que
pour le méthanol dans le PDMS [28]. Il est intéressant de noter qu'une variation
linéaire du flux d'eau en fonction de l'activité a été observée a plusieurs reprises
dans le PDMS par des mesures de perméation de vapeur [24, 25,27 ,42]. Le fait que
nous obtenions un résultat similaire en pervaporant des solutions salines
conforte donc I'hypothese exposée au départ, selon laquelle ce type d'expérience
peut étre assimilé a un systéme binaire Eau/PDMS dans lequel le sel (LiCl)
n'intervient ni en sorption ni en diffusion. Enfin, sur un plan pratique, le fait
que la perméabilité reste constante sur une large plage d'activité en amont de la
membrane (jusqu'a une valeur d'environ 0.7) pour les différents pénétrants,
simplifie grandement le dimensionnement d'installations de récupération de
vapeurs dans le domaine des traces.

4.b Interprétation avec le modeéle de Long

L'analyse du mécanisme diffusionnel seul peut éire dégagée dans un deuxiéme
temps, en portant le flux en fonction de la fraction volumique en pénétrant dans
la membrane a l'interface amont; cette transformation est possible a condition de
disposer d'un fonction décrivant correctement l'isotherme de sorption. Nous
I'avons effectuée a l'aide de l'équation permettant le meilleur ajustement des
données expérimentales d'équilibre. Ne disposant d'aucune fonction pour
décrire l'isotherme de sorption de l'eau dans le PDMS, nous avons remplacé au
point par point les valeurs de a par les valeurs de ¢ correspondantes. Les
données sont traitées selon la démarche proposée par Néel dans le cas d'un
perméant unique [230]; le modele de diffusion de Long est supposé décrire le
processus diffusionnel:

D = D* exp (Y.0) (V.20)
alors que la premiere loi de Fick (V.1) est utilisée pour décrire le transfert de
matiére. L'intégration de I'équation (V.20) combinée a (V.1) entre le face amont
(up) et aval (down) conduit a:

]:

*

V.2 (exp (¥ -q)up) - exp oy -q)down) ) (v.21)

En considérant que fraction volumique en pénétrant dans la membrane est
négligeable a la face aval, il vient:

]:

*

V2 (exp (Y.Qup) - 1) (V.22)

Les résultats ainsi que les ajustements obtenus a l'aide de I'équation (V.22) pour
les six pénétrants étudiés sont présentés a la Figure V.6.
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Figure V.6: Ajustement des courbes | = f(¢) a l'aide de 1'équation (V.22) pour
divers pénétrants a 40°C a travers une membrane PDMS RTV141.
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Une gradation trés nette est a nouveau obtenue du chloroforme a l'eau avec ce
nouveau mode de représentation. La tangente en chaque point donne
maintenant le coefficient de diffusion effectif du pénétrant (D). Pour le
chloroforme, une droite est obtenue, traduisant un coefficient de diffusion
constant. Ce résultat peut paraitre au premier abord surprenant; il correspond
cependant aux conclusions dégagées par Newns [235] dans une étude
comparative de la diffusion du benzéne dans divers polymeres: un coefficient de
diffusion inaffecté par la concentration en solvant avait été obtenu pour le
PDMS, a la différence de tous les autres matériaux testés. Cette référence est a
notre connaissance le seul travail concernant la variation du coefficient de
diffusion d'un bon solvant avec la concentration locale dans le PDMS. Le fait que
les conclusions dégagées par ces auteurs correspondent aux noétres laisse esperer
un pouvoir de généralisation de ces observations. Si tel est le cas, la diffusion
d'hydrocarbures (halogénés ou non) dans le PDMS pourrait étre ramenée a une
simple loi de Fick (D constant), simplifiant grandement I'analyse du transfert de
matieére.

Pour tous les autres composés, une allure non linéaire de J en fonction de ¢ est
obtenue, correspondant systématiquement a wune décroissance de D avec la
fraction volumique en solvant. Cela vaut également pour le t-butanol, bien que
ce composé induise un gonflement du PDMS proche de celui du chloroforme.
Nous avions déja observé que les isothermes de sorption de ces deux composés
étaient fortement différents (I'un étant décrit par la théorie de Flory-Hugins,
l'autre par une autoassociation des molécules de solvants). De la méme maniere,
une simple loi de Fick permet de décrire correctement la diffusion du
chloroforme dans le PDMS, alors qu'une expression de type Long (deux
parametres ajustables) est nécessaire pour le t-butanol.

Le fait que le coefficient de diffusion diminue avec la fraction volumique en
solvant est atypique dans les milieux polymeres, et semble en contradiction totale
avec la théorie du volume libre. En effet, la sorption d'une quantité croissante de
molécules de solvants dans la matrice polymere est supposée augmenter le
volume libre a disposition dans le mélange, et par 1a le coefficient de diffusion du
solvant (conformément a l'équation V.11). Ce phénomene se traduit

classiquement par un coefficient de plastification Y positif, variant entre 3 et 110
selon les especes en présence [277]. Ces conclusions ont été validées pour de
nombreux systémes expérimentaux et constituent I'approche la plus adaptée aux
résultats obtenus en pervaporation.

Dans le cas présent, des coefficients de plastification négatifs sont obtenus, et ce
d'autant plus que le perméant est un mauvais solvant du PDMS (Tableau V.1).
La seule explication rigoureuse rendant compte, au moins qualitativement,
d'une décroissance du coefficient de diffusion avec la concentration en solvant,
est la formation d'agrégats de solvants (clusters) dans la matrice PDMS [27, 279].
Les seules observations expérimentales, le plus souvent descriptives, rapportées a
ce jour d'une décroissance du coefficient de diffusion avec la concentration,
concernent systématiquement les petites molécules (eau et méthanol) dans les
polymeres hydrophobes [23, 27, 277]. Nos résultats montrent que ce type de
comportement s'observe également pour des solvants de taille plus importante
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et qu'il correspond a des molécules polaires dans un polymere apolaire. L'origine
du mécanisme de formation de clusters est attribué en général a une affinité plus
forte des molécules de solvant sorbée pour des molécules congéneres que pour le
polymere lui méme [277]; cette particularité correspond parfaitement au
mécanisme de base proposé dans le chapitre IV pour décrire la sorption de
molécules polaires dans des polymeres apolaires.

Pénétrant D* Y 0 max D a Omax Erreur
(x1010 m2.s-1) ) ) (x1010 m2.s-1)

CHCl3 6.51 0.21 0.59 7.37 21
t-BuOH 2.66 -1.43 0.49 1.23 38
s-BuOH 2.25 -2.89 0.39 0.73 54
n-BuOH 3.11 -7.92 0.19 0.69 91

MeOH 18.70 -168.72 0.02 0.64 125

Eau 129.05 -2574.81 0.0017 1.6 290
2 =619

Tableau V.1: Récapitulatif des paramétres D* et Y obtenus par régression non
linéaire des courbes | = f(¢) (Figure V.6).

Coefficients de plastification

Bien que la décroissance de coefficients de diffusion avec la concentration en
pénétrant ait été déja rapportée pour différents systémes expérimentaux, aucun
traitement quantitatif avec la théorie de Long n'avait été tenté jusqu'a présent
pour ce cas de figure. Les résultats satisfaisants obtenus avec l'équation (V.22) sur
le plan ajustement des données méritent donc un examen approfondi pour
vérifier la compatibilité de coefficients de plastification négatifs dans le cadre de
la théorie du volume libre; si tel n'est pas le cas l'ajustement obtenu pour les

courbes J=f($) ne pourra étre considéré que fortuit et sans fondement théorique.

Une premiére analyse permettant d'expliquer l'existence de coefficients de
plastification négatifs peut, en principe, étre effectuée en reprenant une analogie
suggérée par Donohue entre l'équation de diffusion de type volume libre et
I'équation de Vignes décrivant la diffusion mutuelle de deux constituants [333]:

Dsp = (D*S,p) XPp. (D*p,s) XS (V.23)
ou D est le coefficient de diffusion mutuel, x désigne la fraction molaire, s le

solvant et p le polymere. Cette équation a été récemment étendue a la diffusion
d'un solvant dans un polymere par Bitter [38] et donne des résultats satisfaisants
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dans le cas de la diffusion mutuelle de deux molécules. Cette équation peut étre
mise sous la forme:

D =D*%p exp (¢S .In (—%—;E—:%D (V.24)

et etre ensuite identifiée a 1'équation de Long avec:

Y =In (%ZE%) (V.25)

Un coefficient de plastification négatif serait donc tout a fait possible selon cette
approche, en ['absence de tout phénomene agrégatif, a la condition que le
coefficient de diffusion limite du solvant dans le polymere soit supérieur au
coefficient de diffusion limite du polymere dans le solvant. L'application
numeérique rend cependant cette condition difficilement concevable: les
coefficients de diffusion limite des solvants dans le PDMS et les coefficients de
plastification associés varient énormément; le coefficient de diffusion limite

d'une chaine PDMS (D*p,s = D*, p’ el) a 40°C devrait par conséquent étre de

l'ordre de 6.10-10m2.s-1 dans le chloroforme et quasi nul dans l'eau (10-8. e(-2574)),
Le rapprochement entre les approches de Vignes et de Long, s'il semble séduisant
au premier abord, conduit donc a des conclusions peu réalistes sur le plan
pratique.

Finalement, seule une explication qualitative permet de rendre compte de
coefficients de plastification négatifs; elle consiste a reprendre le mécanisme
élémentaire a la base des théories du volume libre (Figure V.4), en considérant
que l'expression de Long (V.12) reste valable pour la diffusion des espéces dans la
matrice, mais que le volume effectif de I'entité qui diffuse n'est pas constant. En
supposant que le coefficient de diffusion limite de l'entité diffusante est
correctement décrit par 1'équation (V.10), il vient:

Degf = D* (exp (—-%D (exp(y0s)) (V.26)

Le premier terme entre parenthese correspond a la modification du coefficient de
diffusion limite avec le volume effectif de I'entité diffusante (B); le second terme
est celui de I'équation classique de Long traduisant l'effet de plastification par le
pénétrant. En supposant que l'augmentation du volume effectif des entités
diffusantes croit linéairement avec la fraction volumique en pénétrant selon:

B = k.0 (v.27)
I1 vient:

Deff = D* . exp ((I)S (’Y - —3—;)) =D*. exp(Y0) (V.28)

Cette formulation fait donc apparaitre un coefficient de plastification apparent ¥
qui peut prendre une valeur négative lorsque le volume effectif de l'entité
diffusante augmente plus vite que la fraction de volume libre de la matrice.
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Le raisonnement présenté ci-dessus comporte de nombreuses simplifications et
reste largement qualitatif; il permet cependant de donner une base de
raisonnement a la détermination de coefficients de plastification négatifs, en
reprenant les arguments principaux a la base de la théorie du volume libre.

Coefficients de diffusion limite (D*)

Les valeurs des coefficients de diffusion limite dans le PDMS a 40°C présentés
dans le Tableau V.1 sont extrémement élevées et pourraient paraitre irréalistes
pour un mileu polymere. Elles sont cependant du méme ordre de grandeur que
celles obtenues par divers auteurs dans le PDMS; ainsi Newns [235] rapporte des
valeurs comprises entre 3 et 6 10-10 m2. s-1 pour le benzéne a 25°C, Guo [135] 4.4
10-10 m2. s-1 pour le chloroforme & 30°C et Watson [338] 1.6 10-8 m2. s-lpour le n-
butanol a 26°C. Pour l'eau, le coefficient de diffusion limite est proche de celui
obtenu par Barrie [25,27] (10-8m2. s1).

Une dépendance exponentielle du coefficient de diffusion limite avec le volume
molaire du pénétrant est obtenue (Figure V.7), conformément aux arguments a
la base de la théorie du volume libre [135]. Sfirakis a montré expérimentalement
que ce type de relation était toujours observé lorsque le matériau est de type
élastomere, mais qu'elle n'est plus valable dans les polymeéres vitreux [301].

1000-
100+
D*
(10"°m%s™)
10
1 T i 1 ¥ 1
0 20 40 60 80 100

V (cm®.mole )

Figure V.7: Variation du coefficient de diffusion limite (D*) avec le volume
molaire (V) de différents pénétrants dans le PDMS a 40°C.

D'autre part, une molécule linéaire comme le n-butanol présente un coefficient
de diffusion supérieur a celui d'une molécule ramifiée (s-butanol) ou sphérique
(t-butanol). Cette constatation, fréquemment rapportée dans les polymeres [157,
287], et méme dans des zéolithes [70], tend a prouver que les molécules linéaires
diffusent essentiellement selon leur axe principal. de Naylor rapporte des
différences atteignant trois ordres de grandeurs entre le coefficient de diffusion
d'une molécule linéaire et celui d'un isomeére ramifié dans des matériaux
vitreux [84]. Les variations du coefficient de diffusion consécutives a la forme de
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la molécule restent donc faibles dans le PDMS, comparativement a I'influence du
volume molaire du pénétrant.

Différents auteurs ont cherché a établir des corrélations entre les caractéristiques
géométriques de la molécule et son coefficient de diffusion dans un polymere;
des expressions variées ont été proposées sur la base des longueurs maximales et
minimales de la molécule [4, 135]. Les développements les plus récents font appel
a une méthode de type contribution de groupe [201], parfois appelée "permachor"
[286]. Le nombre limité de coefficients de diffusion déterminés dans ce travail ne
permet pas d'étudier la validité de ces corrélations dans le PDMS.

4.c Interprétation a l'aide du modele de Stefan-Maxwell

Nous avons cherché également a traiter les résultats par l'approche de Stefan-
Maxwell. L'application de ce type d'équation a des systémes polymere/solvant est
récente et reste limitée a quelques systémes expérimentaux. Dans le cas de la
perméation de vapeur avec un perméant unique, I'équation de Stefan-Maxwell

s'écrit [291]:
-2 (e (oo

Elle comporte donc, tout comme l'équation de Long, deux parametres ajustables:
le coefficient de diffusion mutuel Dy et le volume représentatif de l'espece
polymere V. Nous avons appliqué I'équation V.29 a la description des données
J=£(0); les résultats sont présentés a la Figure V.8 et les parametres obtenus par
régression non linéaire sont rassemblés dans le Tableau V.2.

(V.29)

Pénétrant D* \Y% Erreur
(x1010m251) | (cm3.mole1)

CHCl3 5.45 80 14
t-BuOH 1.94 3447 22
s-BuOH 39.5 256 28
n-BuOH 136 223 57

MeOH 339 91 860

Eau 1210 40 627
2. = 1608

Tableau V.2: Résultats obtenus par ajustement des valeurs expérimentales par
I"équation de Stefan-Maxwell (Figure V.8).
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Figure V.8: Ajustement des données de perméation de vapeur par l'équation de
Stefan-Maxwell pour un perméant unique (V.29). Les unités de flux sont g.m2.h-
1, 4 I'exception de CHCI3 (kg.m2.h-1),
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Un ajustement excellent est obtenu pour le chloroforme, et les isomeres du
butanol, l'erreur résiduelle étant inférieure a celle obtenue auparavant avec
I'équation V.22. Par contre, il n'est pas possible de décrire correctement les
courbes obtenues avec le méthanol et l'eau; I'équation V.29 présenterait donc
une plage d'application, sur le plan ajustement, moindre que celle de Long.
D'autre part, bien que les valeurs de coefficient de diffusion mutuel soient assez
proches de celles du coefficient de diffusion limite, les fortes divergences sur le
volume molaire équivalent du segment polymere impliqué dans le processus de
friction sont assez difficilement interprétables. Ces observations montrent que
I'équation de Stefan-Maxwell permet, dans certains cas, une description
satisfaisante des résultats expérimentaux, mais les parametres ajustables sont,
tout comme dans le cas de la théorie de Long, difficiles d'interprétation.

4.d Analyse par des modéles de diffusion avec formation d'agrégats

Les tentatives de formulation mathématique d'un mécanisme diffusionnel dans
les polymeres en présence d'agrégats (clusters) sont rares. Si l'on excepte les
modeles propres aux polymeres ioniques [208], elles se résument a deux
approches principales:

1) celle de Barrie [27], postulant la formation d'entités de n molécules d'eau
autoassociées (notées Ap) selon un mécanisme réactionnel de type
polymérisation:

Apn1+A-> A, (V.30)

Un raisonnement mathématique basé sur la loi d'action de masse et supposant
une fonctionnalité de quatre des molécules d'eau conduit a un calcul probabiliste
élaboré des concentrations effectives en entités de n molécules (C,) pour un
gonflement donné. Le coefficient de diffusion effectif D est alors donné par:

(@] dC; dCs
D=D. ('a'a—) + Da. (‘a‘a—) + Da. (‘a‘a‘) +

P (1) () () van
Le terme D¢ correspond au coefficient de diffusion moyen effectif des entités de
plus de trois molécules d'eau; une valeur arbitraire de 10 m2.s1 lui est assignée.
Les autres termes D D; et D3 sont obtenus par régression non linéaire des
données. Cette procédure appliquée a la diffusion de 'eau dans le PDMS a 65°C
permet de reproduire a peu pres l'allure décroissante de D en fonction de C [27].
Etant donné le nombre de parametres, ce type de méthode s'apparente plus a un
exercice d'ajustement. D'autre part, Barrie a empoyé une méthode légérement
différente pour décrire la diffusion du méthanol dans le PDMS [23]; dans ce cas,

I'application aux résultats expérimentaux donne un ajustement médiocre bien
que l'équation comporte trois parametres ajustables.

2) celle de Southern et Thomas [308] dans laquelle la sorption initiale de l'eau
dans les élastomeres se fait sur des impuretés contenues dans la matrice (et de
nature chimique non indentifiée); un raisonnement théorique aboutit a une
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décroissance du coefficient de diffusion de l'eau avec le carré de la fraction
volumique de l'eau dans la membrane:

D= D =~ D V.32
‘(<a+¢s>2)"(¢52] V:32)

Dans notre cas, ces deux approches n'ont pas donné un ajustement satisfaisant
des courbes J =f((). Par contre, 1'équation de Long, postulant en aucune fagon la
formation de clusters et jamais employée a cet effet jusqu'a présent, a permis une
description satisfaisante. Cette amélioration est flagrante lorsque l'on compare
I'ajustement obtenu par Barrie pour le systéme méthanol / PDMS avec une
équation de type polycondensation [27], avec celui obtenu avec l'équation de
Long sur les mémes données (Figure V.6).

4.e Implications des résultats sur le transfert de matiére

La large plage de coefficients de plastification obtenus pour la série de composés
étudiés induit des allures de profil de concentration trés différentes d'un
composé a l'autre; celles ci peuvent étre représentées en intégrant l'équation de
Long d'une extrémité a l'autre de la membrane. Ce calcul, effectué par Aptel et
Néel donne [14]:

1
D0 = In(expCY Qup) - - EXpY dup) - Xp(Y Do) (vV.33)

Une faible variation du coefficient de plastification affecte fortement la courbure
des profils de concentration dans la membrane, comme Mulder l'a clairement
montré [225]. La Figure V.9 nous permet de conclure qu'un pénétrant de type
chloroforme présentera a l'état stationnaire un profil de concentration linéaire
dans la membrane, alors que le méthanol et l'eau présenteront une
concentration quasi nulle dans la majeure partie de la membrane, a I'exception
de l'interface amont.

v

50

x/z

Figure V.9: Profils de concentrations adimensionnels de pénétrants dans une

membrane pour diverses valeurs du coefficient de plastification Y calculés
d'aprés 1'équation (V.33).
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Alors que le premier cas de figure correspond a un processus de solution-
diffusion "idéal", le second est fortement atypique. Ces observations recoupent
les conclusions dégagées par une étude themodynamique du transport effectuée
par Bode [47], selon laquelle le profil adimensionnel de concentration d'un
pénétrant dans une membrane dense peut étre obtenu en effectuant une rotation
de 90° de la courbe J = f(}).

4.f Recherche de lien entre les résultats de sorption et ceux de diffusion

La formation de clusters d'alcanols dans la matrice silicone avait déja été
proposée pour rendre compte des données d'équilibre dans les chapitres
précédents; nous avons voulu chercher a mettre en relation les résultats obtenus
a I'équilibre (Chapitres III et IV) avec ceux obtenus en transfert pour les différents
composés. Il va sans dire que cette démarche est délicate; bien que de Naylor
avance l'existence hypothétique de relations entre les parametres de transfert
(coefficient de plastification par exemple) et ceux d'équilibre (parametre
d'interaction par exemple) [84], Paul a montré, dans le cadre d'une étude portant
sur de nombreux solvants dans le polystyréne, qu'aucune corrélation claire ne
semblait lier ces deux types de variables [249].

Un premier lien entre les résultats de sorption et ceux de transfert pour les
alcanols dans le silicone peut étre établi par le biais de la taille moyenne de
clusters, calculable par le critere de Zimm et Lundberg [356]. La taille moyenne de
clusters (MCS) présentée a la Figure V.10 a été calculée en prenant les données
d'équilibre obtenues par l'équation de Koningsveld et Kleinjtens, selon
I'expression dérivée par Starkweather [140]:

MCS = : (V.34)

1_2a.¢8‘25.(1—m).¢s

(1-06p)3

t BuOH

CHCI3

Figure V.10: Taille moyenne de clusters (MCS) en fonction de la fraction
volumique pour différents composés dans le PDMS a 40°C. MCS calculé a partir
des données d'équilibre par 1'équation (V.34).
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Il n'est pas possible d'appliquer ce calcul dans le cas de l'eau puisque aucune
fonction analytique décrivant correctement les résultats expérimentaux n'a pu
étre obtenue pour ce composé. Nous avons porté dans un deuxiéme temps le
coefficient de diffusion effectif (calculé par l'équation de Long a l'aide des
données numériques du Tableau V.1), en fonction de la taille moyenne des
clusters pour une fraction volumique de solvant (fixée a 0.02 ) sur la Figure V.11;
les valeurs numériques employées sont rassemblées dans le Tableau V.3.

0 T T Q T 1
0 200 400 600 800

MCS * Vm

Figure V.11: Evolution du coefficient de diffusion avec la taille moyenne des
clusters des différents pénétrants dans le PDMS RTV141 a 40°C pour une fraction
volumique de solvant de 0.02.

Pénétrant MCS MCS.V Deff O* b)
) (cm3/cluster)| (1010m2s1)| (=) | J- em3)1/2

CHCI13 1.0 79.7 6.5400 - 19.0
t-BuOH 1.5 140.1 2.5400 -0.300 21.2
s-BuOH 1.6 146.7 2.1000 -0.210 22.2
n-BuOH 2.9 265.3 2.4500 -0.130 23.2
MeOH 11.0 444 4 0.11800 0.00 29.5
Eau ) ] ] - 48.1

Tableau V.3: Récapitulatif des wvaleurs de taille moyenne de cluster et de

coefficient de diffusion effectif des différents pénétrants pour une fraction
volumique de solvant de 0.02.

Ces résultats montrent qu'un ordre identique est obtenu entre la tendance a la
formation de clusters (Figure V.10) a I'équilibre, et la décroissance du coefficient
de diffusion dans la membrane, traduite par le coefficient de plastification
(Tableau V.1). De plus, la polarité des composés, exprimée par exemple par leur
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nombre de Taft (6*)[207], donne a nouveau un ordre identique au précédent, a
savoir: chloroforme < t-butanol < s-butanol < n-butanol< méthanol < eau [102].
La formation de clusters d'un composé donné dans le PDMS, semble donc étre
liée a4 ses caractéristiques physico-chimiques, ainsi qu'd la tendance a la
décroissance de son coefficient de diffusion dans ce matériau. Cependant, il n'a
pas été possible d'établir une relation quantitative entre ces diverses variables,
étant donné la dispersion des résultats et le faible nombre de points (Figure V.11).
La relation décroissante reliant le coefficient de diffusion a la taille moyenne de
cluster, qui semble intuitivement logique, n'est donc déterminable.

Une autre méthode, pourrait étre en principe entreprise en utilisant la nouvelle
approche d'équilibre de sorption développée au Chapitre IV. La production
d'images de la matrice polymere/solvant conformément aux constantes
d'insertion kg et kp, nous permet de produire une structure hypothétique de la
matrice polymeére. La détermination numérique de la taille moyenne des clusters
de solvants apparaissant sur les simulations n'est cependant pas possible
puisqu'elle est conditionnée par le degré de coordination du réseau (qui est
évidemment inconnu) et nécessiterait une simulation en trois dimensions pour
étre réaliste. Nous ne pouvons que supposer que la dualité d'équilibre, traduite
par les constantes d'insertion ks et kp devrait logiquement impliquer une dualité
de transfert, a travers des temps de contact élémentaires différents selon que la
‘nolécule de solvant qui diffuse rencontre un segment de polymere (Dp) ou une
molécule congénére (Dsg). Les développements récents, effectués sur des bases qui
s'apparentent & ce mécanisme, ont abouti systématiquement a des formulations

mathématiques sophistiquées et qui nécessitent plusieurs parametres ajustables
(16, 339].

V.5 Etude de la diffusion de deux espéces par perméabilité transitoire:

L'étude de la diffusion de pénétrants dans une membrane dense dans des
conditions transitoires a donné lieu 2 de nombreuses études et développements
théoriques dans les années 60 [213]; I'image globale du phénomene de diffusion
transitoire d'un pénétrant dans une matrice polymere qui découle de ces travaux
est proche de celle adoptée pour la diffusion dans les liquides: les chaines de
macromolécules du réseau polymere ne sont pas statiques mais sujettes a des
mouvements browniens d'autant plus intenses que la température est éloignée
du point de transition vitreuse du polymeére. La présence d'un pénétrant
provoque une perturbation du systéme et provoque une réponse structurale des
chaines polymeres qui peut ne pas étre instantannée. Le transfert de matieére dans
le sytéeme polymere/solvant est alors considéré comme résultant du gradient de
concentration local (premiere loi de Fick), bien que d'autres forces motrices
peuvent exister (par exemple gradient de pression, de déformation ou de
température dans un corps isotrope). La deuxiéme loi de Fick est utilisée pour
décrire le transfert de matiere; Barrer a intégré cette équation pour décrire
I'évolution de la masse de solvant dans la membrane au cours du temps en
régime transitoire [79].
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Nous avons cherché a déterminer les coefficients de diffusion simultanés de
deux composés d'un mélange (eau + alcool) dans une membrane PDMS RTV141
a 40°C. L'objectif de cette étude ponctuelle est de voir la correspondance entre les
coefficients de diffusion déterminés a I'état stationnaire (par perméation de
vapeur) et ceux obtenus par une cinétique transitoire; d'autre part, ce type de
résultat peut, en principe, mettre en évidence l'existence d'éventuels effets de
couplage diffusionnels. L'installation de perméation en régime transitoire
employée ainsi que les calculs effectués pour déterminer les coefficients de
diffusion de chaque constituant du mélange ont été présentés au paragraphe II. 6.
Deux mélanges aqueux (eau + n-butanol, eau + t-butanol) ont été employés a
diverses concentrations; les variations des coefficients de diffusion de chaque
espece du mélange avec l'activité dans le mélange liquide sont présentés a la
Figure V.12. Une tendance générale a la décroissance du coefficient de diffusion
avec l'activité du constituant dans le mélange est obtenue; ce résultat est en
accord qualitatif avec les conclusions de I'étude de diffusion des alcools en
régime permanent, puisqu'une diminution de l'activité de I'alcool traduit
nécessairement une diminution de la fraction volumique dans la membrane.
Pour l'eau, l'existence d'effets synergiques de sorption ne permet pas de
déterminer l'allure de la loi de diffusion a partir de ces seuls résultats.

27 n BuOH 1.5~ tBuOH
o] OO Eau @6
1.54 EauD DDD
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D 1 o] o % D © 0 [m]
o (o]
© o oo 0.5+
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Figure V.12: Variation des coefficients de diffusion dans le PDMS RTV141 (Dx108
m2.s-1) avec 'activité du constituant en solution a 40°C lors du transfert
simultané de 1'eau et du n-butanol (a) et t-butanol (b).

Nous avons voulu traiter dans un deuxiéme temps ces résultats de maniére
quantitative; la connaissance de l'activité de l'alcool dans le mélange nous a
permis de calculer la fraction volumique correspondante a l'interface amont de
la membrane, en utilisant 1'équation de sorption (IV.7). Pour l'eau, aucune
équation de sorption ternaire n'étant a disposition, nous avons reporté au point
par point les quelques valeurs de fraction volumique dans le mélange
déterminées expérimentalement (Figure IIL.16 b). Les résultats de ces conversions,
sont présentés a la Figure V.13; les lois de variations obtenues par l'étude de
diffusion d'un seul pénétrant en régime permanent sont représentées également
pour permettre une comparaison entre les deux types de résultats.
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Une divergence tres importante est obtenue, les résultats obtenus par perméation
de vapeur du composé pur étant systématiquement inférieurs a ceux déterminés
en régime transitoire. Cette différence pourrait provenir, en premiére analyse,
d'effets de couplage diffusionnels; deux approches principales sont généralement
employées pour décrire ce type de phénomene. Celle de Greenlaw et Shelden
[122]:

Di = Di*. exp (i + K(b]) (V.35)

celle de Brun [54]:

D; = Di*. exp (’Y,(b, + Yj'q)j) (V.36)

Etant donné le faible nombre de points, ainsi que l'incertitude sur les mesures de
coefficient de diffusion et sur les déterminations de fraction volumique de
solvant, ces deux équations n'ont pas pu étre employées. Nous pouvons
seulement remarquer que leur emploi aurait conduit a des termes de couplage
croisé négatifs, alors que les quelques travaux rapportés sur la diffusion de deux
espéeces font plutdt état de termes croisés positifs [54, 224]. Ces essais ponctuels
montrent principalement que les phénomeénes de couplage diffusionnels sont
difficiles a mettre en évidence expérimentalement; ils sont la plupart du temps
déduits de l'ajustement des flux partiels par des modeles contenant quatre a six
parametres ajustables.

Le raisonnement adopté auparavant suppose implicitement que la
détermination du coefficient de diffusion d'un perméant unique dans des
conditions stationnaires ou transitoires aboutit a des valeurs expérimentales
comparables. Il convient cependant de remarquer que cette correspondance n'est
pas systématique, et devrait étre vérifiée avant d'aborder toute étude de couplage
diffusionnel. Pour certains polymeres, Yasuda a montré que ces deux approches
conduisaient, dans le cas de l'eau, a des résultats radicalement différents [347].
L'origine des écarts observés est attribuée au fait qu'une certaine quantité de
solvant est absorbée de manieére spécifique par le polymere; dans ces conditions,
le coefficient de diffusion déterminé en régime transitoire est systématiquement
inférieur a celui déterminé en régime permanent. La dualité d'affinité polymere/
solvant avancée pour décrire le mécanisme de sorption, devrait logiquement se
traduire par une dualité sur le plan diffusionnel, au niveau des temps de contact
élémentaires par exemple; dans cette hypothese, un phénoméne similaire a celui
avancé par Stanett est envisageable et se traduirait donc par une sous estimation
du coefficient de diffusion lorsque celui-ci est évalué par une méthode
transitoire.

Dans le cas du PDMS, Newns a également observé des divergences importantes
entre les deux méthodes, et les a attribué aux effets thermiques associés a la
sorption (chaleur de dissolution du solvant) [235]. D'une maniére générale, les
mesures de coefficient de diffusion en régime transitoire sont déconseillées avec
le PDMS, en raison de la forte perméabilité de ce matériau [41]. Finalement, étant
donné les limitations expérimentales, il est difficile de tirer des conclusions
précises sur l'existence d'effets de couplage diffusionnel entre l'eau et les alcanols
dans le PDMS.
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Figure V.13: Variation des coefficients de diffusion (Dx108 m2.s'1) a 40°C
déterminés par perméation en régime transitoire d'un mélange avec la fraction
volumique a l'interface amont de la membrane. La ligne en pointillés représente
les résultats obtenus en régime permanent avec le méme composé comme
perméant unique.

d) variation du coefficient de diffusion de l'eau avec la fraction

volumique en alcool
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V.6 Conclusion

Nous avons montré que la technique de perméation de vapeur permet une étude
détaillée de la diffusion d'un pénétrant unique dans une membrane, lorsque des
données d'équilibre de sorption sont disponibles. Cette constatation montre a
nouveau l'intérét fondamental de pouvoir décrire au préalable l'isotherme de
sorption du pénétrant dans le polymere (étude effectuée aux Chapitres III et IV).

L'analyse des résultats a montré une tendance progressive a la décroissance des
coefficients de diffusion pour des composés de plus en plus polaires; la seule
explication plausible pour un tel comportement est la formation d'agrégats de
solvants dans la matrice, conduisant a un ralentissement du processus
diffusionnel avec la concentration en solvant. Les quelques modeles de transport
prenant en compte ce type de mécanisme n'ont pas permis une description
satisfaisante des résultats expérimentaux. Par contre, le modele classique de
perméant unique proposé par Néel [230] sur la base de la théorie de Long (et ne
considérant pas la formation de clusters) donne un ajustement satisfaisant, avec
des coefficients de plastification négatifs.

Une analyse des isothermes de sorption des alcanols dans le PDMS nous avait
conduit a suggérer la formation hypothétique d'aggrégats de solvants dans la
matrice polymere pour les composés polaires; [‘analyse des résultats de diffusion
nous a conduit 4 une conclusion similaire, et donne de ce fait un argument
supplémentaire et concordant a cette hypothése. En particulier, 'ordre de
décroissance des coefficients de diffusion avec la fraction volumique en solvant
dans le PDMS est identique a celui de la vitesse de croissance des clusters, dégagé
de l'isotherme de sorption. Cette tendance a la formation de clusters augmente
avec la polarité des molécules de solvant. Bien qu'une tendance a la décroissance
des coefficients de diffusion effectifs avec la taille moyenne de l'entité en
mouvement ait pu étre mise en évidence, aucune relation quantitative formelle
entre la tendance a la formation de clusters (déduite de I'équilibre) et la variation
du coefficient de diffusion n'a pas pu étre clairement établie.

L'étude du mécanisme diffusionnel avec deux pénétrants en régime transitoire a
donné des résultats trés différents de ceux obtenus avec un seul perméant; bien
que la prise en compte d'effets de couplage diffusionnels, a I'aide de relations
empiriques préalablement établies, pourrait a priori expliquer ces différences, il
serait judicieux de vérifier au préalable la correspondance entre les valeurs
obtenues en régime stationnaire et celles obtenues en régime transitoire avec un
seul perméant. Il ressort en effet de la littérature que cette égalité n'est pas
systématique, particulierement dans le cas de mécanismes diffusionnels
complexes, mettant en jeu une dualité d'affinité entre le pénétrant et le
polymere. L'étude de I'équilibre de sorption nous ayant amené a formuler ce type
méme de mécanisme dans le cas des alcanols dans le PDMS, l'interprétation des
résultats obtenus avec deux pénétrants en régime transitoire ne peut
rigoureusement étre comparée a ceux obtenus avec un seul pénétrant en régime
permanent; pour cette raison, notre tentative de mise en évidence d'un
mécanisme de couplage par le biais d'une mesure directe des coefficients de
diffusion (perméabilité en régime transitoire) n'a pu aboutir. Ce résultat
confirme bien le fait que I'existence d'un mécanisme de couplage diffusionnel
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entre deux perméants dans une membrane dense est extrémement délicate a
étudier et surtout a prouver formellement; en fait, ce phénomeéne est le plus
souvent avancé de maniére indirecte pour interpréter des résultats
expérimentaux en pervaporation (aprés ajustement des flux partiels par
exemple), et sa formalisation repose encore sur des lois totalement empiriques.

L'étude des mécanismes de transfert impliquant des entités autoassociées est
d'une complexité extréme; Cussler a clairement montré le niveau mathématique
élevé des théories supposées décrire ce type de processus [80]. L'image de
"poches" de solvant dans la matrice, élaborée aux Chapitres III et IV, semble donc
étre confirmée par l'étude de transfert présentée dans ce Chapitre. Nul doute que
la description du mécanisme de transfert pour ce cas de figure intermédiaire
entre un flux visqueux et un processus diffusionnel élémentaire se heurtera a de
nombreuses difficultés théoriques; il en est déja de méme pour les écoulements
de liquide dans des pores fixes d'un diametre compris entre 5 et 10 fois le
diametre des molécules transférées [80]. La flexibilité des chaines polymeres
permettant une modulation de l'ouverture des espaces libres, le cas de figure
étudié ici apparait singuliérement plus compliqué. La conclusion principale des
travaux abordés dans ce chapitre reste en fait la possibilité de décrire correctement
un processus diffusionnel complexe par une simple équation de plastification,
établie pour un cas de figure extrémement différent.
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Transfert de matiére en pervaporation

V1.1 Introduction

La plupart des modeles de transfert de matiére dans les membranes denses ont
été développés pour décrire des opérations d'osmose inverse [39, 306]. Parmi les
principales approches, représentées a la Figure VI.1, la plus populaire est
certainement celle proposée par Lonsdale et Riley en 1976 [198], qualifiée de
solution diffusion. Pour ce qui concerne la pervaporation, un premier essai
d'interprétation du transport avait été proposé par Binning en 1961 [36]; par
analogie avec la distillation, cette approche supposait l'existence de deux zones
distinctes dans la membrane:

- une premiére (en amont), apparentée a une phase liquide,

- une seconde, de type phase vapeur, offrant la plus forte résistance au transfert.
La sélectivité de l'opération, selon cette description, était liée essentiellement au
fort gradient de concentration a l'interface entre les deux zones (tout comme en
distillation), et n'était donc pas affectée par l'épaisseur de la membrane. Ces
hypotheéses ont cependant été démenties par la suite: les constituants traversant
la membrane présentent un profil de concentration continu et de type
exponentiel décroissant; l'existence de deux couches séparées par une interface
n'est donc pas représentative de la réalité et a été depuis abandonnée [38].

[ =
o .{ 09"/\..0*00 Ooo* Q . ) O\ O;é.ebo%olo(?o;cnt%\wﬁ
SRRl N NN AN
J\Q’\fj\\'\/gb T ATD | (: \-\\ \OW Tg\\\ E \ \‘\§
L“\,\’%’?:é?aog‘o s OO oo\; l\ \ 0’8\ & _

Y : [} o o © °
} i i
A- SOLUTION DIFFUSION . B-TAMISAGE : C- SORPTION PREFERENTIELLE

#
%
e

*

.
_

|

D- taMis INTERSTITIEL E-PORE DYNAMIQUE F- CLUSTERING

Figure VI.1: Représentation schématique des principaux modéles développés
pour interpréter le transfert de matiére dans des membranes denses. D 'aprés Blais
[36].

Le mécanisme de transport pervaporatif le plus communément accepté a 'heure
actuelle est, tout comme dans le cas de l'osmose inverse, celui de solution-
diffusion [38, 222, 229]. Nous l'avons implicitement adopté dans ce travail en
cherchant a décomposer le role de chacune de ces deux étapes dans le transfert. La
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plupart des travaux concernent le transport dans des matériaux denses et
homogenes; cependant, des études sur le transport pervaporatif dans des
systemes plus complexes comme des membranes hétérogenes [278, 324] ou
asymétriques [243, 273] ont été également rapportées. La résolution de I'équation
de flux dans le cas du transport pervaporatif d'un perméant unique dans une
membrane dense homogene a été effectuée par Néel [230]; nous allons voir que la
formalisation du transport pervaporatif de deux composés conduit a des
expressions beaucoup plus complexes.

Jusqu'a présent, des systémes binaires PDMS/solvant a 1'équilibre et en transfert
ont été étudiés dans le cadre de ce travail. Dans ce cas, la description des résultats
expérimentaux a pu étre effectuée a l'aide de théories faisant appel a deux
paramétres ajustables par systéme étudié (approche mécanistique pour
I'équilibre, théorie de Long ou de Stefan-Maxwell pour la diffusion). Le passage a
la description du transfert pervaporatif nécessiterait en toute rigueur la
description correcte d'un systéme ternaire PDMS/eau/organique en sorption et
en diffusion. Cet objectif ne pourrait étre atteint, en théorie, pour chaque étape,
qu'en faisant appel a six parametres ajustables: deux par systéme binaire
(déterminés auparavant) et deux pour rendre compte des éventuels effets de
synergie d'équilibre ou de couplage diffusionnel. En conséquence, la description
des flux partiels des deux espéces séparées dans une unité de pervaporation 4
‘empérature constante devrait faire appel a douze parametres, dont huit sont
accessibles par I'étude des systémes binaires correspondants.

Pour le systtme PDMS / eau / alcool, I'impossibilité de décrire rigoureusement
les équilibres de sorption ternaires (Chapitre IV), ainsi que la diffusion de deux
perméants dans le PDMS (Chapitre V), nous obligerait a employer quatre a six
parametres ajustables, pour parvenir a une description globale des flux partiels.
Des approches de ce type ont été proposées derniérement pour la description du
transfert de matiére en pervaporation, mais se raménent essentiellement a un
exercice d'ajustement, étant donné le nombre important de parametres contenus
dans les équations de flux résultantes [56, 168, 225, 271]. Aussi, dans ce chapitre,
nous chercherons principalement a interpréter les résultats obtenus en
pervaporation (deux pénétrants) en les comparant avec ceux obtenus en
perméation de vapeur (un seul perméant). Ce type d'analyse permettra
d'apprécier, sur le plan qualitatif, I'importance des effets de couplage, et par 1a le
nombre de parametres nécessaires pour décrire correctement les flux partiels.

V1.2 Influence de la concentration des especes dans le mélange a séparer

Nous allons dans un premier temps étudier l'influence de la concentration sur
les flux partiels d'eau et d'alcool en pervaporation pour une température
constante (40°C). Les résultats obtenus seront comparés a ceux obtenus avec un
seul pénétrant par perméation de vapeur (Chapitre V). Nous chercherons ensuite
a discerner le role de I'étape de sorption et de diffusion, puis nous essaierons
d'établir des corrélations dans le domaine dilué.
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2.a Comparaison entre les flux obtenus en pervaporation et ceux obtenus en
perméation

Cas des alcanols

Pour le n, s et t-butanol, les flux obtenus en perméation de vapeur sont trés
proches de ceux obtenus en pervaporation (Figure VI.2). Les différences les plus
importantes sont observées avec le n-butanol dans le domaine de miscibilité a
I'eau; une différence sur le calcul des activités en phase vapeur et en milieu
aqueux pourrait étre a l'origine des différences observées. Les problémes
pratiques liés a la correspondance entre les flux obtenus par perméation de
vapeur et ceux obtenus par pervaporation ont déja été évoqués par Yasuda [347];
des différences incontestables ont été obtenues dans certains cas entre les deux
méthodes, les flux obtenus en pervaporant le liquide pur étant trés supérieurs a
ceux observés avec la vapeur saturée. Par contre, une correspondance correcte
entre les deux techniques, a I'image de celle représentée a la Figure VI.2, a été
obtenue pour les systémes mettant en jeu un solvant liquide dans un matériau
élastomere (caoutchouc naturel). Cette adéquation, confirmée pour notre systéme
expérimental, amene plusieurs commentaires:

- le coefficient de couplage du flux d'alcool par le flux d'eau (coefficient
phénoménologique croisé) peut vraissemblablement étre négligé, puisque le flux
obtenu pour une activité dans le mélange aqueux est comparable a celui obtenu
avec le constituant pur a une activité identique. Ce résultat laisse entrevoir la
possibilité, pour les alcanols, de décrire les courbes J = f(a) obtenues en
pervaporant le mélange aqueux, a partir des seuls résultats de sorption et de
perméation de vapeur. En utilisant 1'approche mécanistique développée au
Chapitre IV et une théorie de transfert de type Stefan-Maxwell, la courbe ] = f(a)
pourra, par exemple, étre décrite par I'expression:

=1 Vs
n=l1 g +52-1[20-2)
_ Dsm Z 2 Vp I ) o
J—‘ VS.K22.Z . n.(n!) n KZ q)s,o + ( . )
IN=cc
k -k
avecK, = [—-SE—-E)
P

L'isotherme de sorption permet de déterminer la constante K, ainsi que la

fraction volumique occupée par le solvant a l'interface amont (¢, ). Le volume
,

molaire du pénétrant V_et l'épaisseur de la membrane z étant connus, il reste a

déterminer les variables V_et Dsm expérimentalement, par des mesures de flux.

- le transfert de matiére en perméation de vapeur ne faisant pas subir de
changement de phase au composé transféré, une différence entre les deux
techniques pourrait provenir de l'influence des effets thermiques propres a la
pervaporation; étant donné la correspondance correcte entre les deux types de
résultats, la différence de température transmembranaire s'établissant en

arvaporation a vraissemblablement un effet négligeable sur le transfert de
matiére pour les systémes étudiés dans ce travail. Ce résultat avait été avancé
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hypothétiquement pour simplifier l'analyse du transfert de matiere en
pervaporation (Paragraphe 3.d).
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Figure VIL.2: Comparaison entre les flux de s-butanol (a) et n-butanol (b) obtenus
en perméation de wvapeur (un seul perméant, carrés) et ceux obtenus en
pervaporation d'un mélange aqueux a 40°C 4 travers une membrane PDMS
RTV141 (deux perméants, cercles).

Cas de l'eau

Pour l'eau, nous avons comparé les résultats obtenus en pervaporant des
solutions salines (un seul pénétrant) avec ceux obtenus en pervaporant des
mélanges eau/alcanol (deux pénétrants). Les résultats sont présentés a la Figure
V13. La courbe flux en fonction de l'activité n'est jamais linéaire en présence
d'alcool, contrairement a celle obtenue pour l'eau seule, et des différences
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importantes sont obtenues selon la nature de l'alcool. Ces observations
conduisent donc a des conclusions radicalement opposées a celles dégagées pour
les alcools: le flux d’eau est fortement affecté par la nature du co-soluté du
mélange. La non linéarité des courbes J=f(a) semble étre corrélée a
I'hydrophilicité de l'alcool, en premiere analyse; une conclusion identique a été
obtenue pour la synergie de sorption d'eau dans le silicone en présence d'un co-
soluté (Figure IIL.6 b). Il est a noter également, que la forme de la molécule semble
influer I'allure de la courbe J = f(a); en effet, une molécule linéaire (n-BuOH, n-
PeOH) semble induire une augmentation de flux moindre que celle obtenue avec
une molécule ramifiée (s-BuOH, i-PeOH).
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Figure VL.3: Influence de l'activité de l'eau dans la charge sur le flux d’eau en

pervaporation @ 40°C (membrane PDMS RTV141). La ligne continue symbolise
I'allure obtenue avec l'eau comme seul pénétrant.

L'interprétation des courbes de la Figure VI.3 est extrémement délicate car la
présence de l'alcool modifie simultanémént plusieurs parametres, dont les effets
ne peuvent pas &étre correctement quantifiés; ainsi, le gonflement de la
membrane du a la présence du co-soluté va diminuer le flux d'eau, alors que
I'existence d'une synergie de sorption peut induire une augmentation du flux
d'eau et expliquer les courbes & maximum observées. La non linéarité des courbes
de la Figure VI. 3 ne constitue donc pas une preuve formelle de couplage entre le
flux d’eau et d’alcool. En effet, ce type de courbe a maximum pourrait
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simplement refléter une synergie de sorption provoquant une modification du
flux d'eau, sans impliquer un couplage de flux au sens strict; cette conclusion a
pu étre dégagée derniérement & partir d'une analyse du transport de solutions
aqueuses d'acétate d'éthyle dans le PDMS [32]. Ce phénomeéne peut étre étudié en
portant, pour chaque flux d'eau obtenu en pervaporation, la fraction volumique
d'eau dans la membrane a l'interface amont; en absence de couplage, les valeurs
obtenues pour les différents mélanges étudiés devraient s'aligner sur une courbe
similaire a celle obtenue avec le transfert d'eau seule (Figure V.6). La Figure V14
montre que cette conclusion ne peut étre dégagée avec nos résultats
expérimentaux.
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Figure VI.4: Variation du flux d’eau a 40°C en fonction de la fraction volumigue
d’eau a l'interface amont dans une membrane PDMS RTV141 de 175um au
contact d'un mélange hydroalcoolique.

Une interprétation différente est proposée par Radovanovich, dans le cadre
d'une étude globale du transfert d'un mélange eau/éthanol dans le PDMS [267];
une allure quasi identique a celle de la Figure VI.3.a est supposée provenir de
I'existence d'un effet de couplage diffusionnel entre l'eau et l'alcool; un modele
simple, reposant sur la formation de diméres eau-éthanol, a été développé et
rend compte qualitativement de ce maximum. La validité de ce modele peut étre
testée en étudiant la linéarité du rapport (Ja2o / aH20) en fonction de I'activité de
I'éthanol dans la charge; l'application a nos données expérimentales n'a pas
donné un alignement correct, contrairement aux travaux rapportés par cet
auteur.

Une méthode d'interprétation différente a été proposé par Kedem [169] pour
formaliser simplement le phénomene de couplage de flux en pervaporation; le
point de départ est I'équation:
-D;.dO; Vi
Ti =Vidz * 0i. (L + v‘ll ]]) (V1.2)

Le premier terme traduit le flux du constituant i selon un processus diffusionnel
classique (loi de Fick avec contrediffusion), le second représente l'effet
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d'entrainement provoqué par le flux du second perméant Jj. L'équation VI.2 peut
étre intégrée en négligeant le terme Ji devant V;Jj/ Vi et en faisant apparaitre un
facteur d’entrainement B qui prend une valeur nulle lorsque les deux flux sont
indépendants:

Ii= 810 (o)

Vi.i.z
avec B = -*J‘“é]—‘ (VL.3)

Cette formulation est identique a celle décrivant la diffusion idéale d'un gaz dans
une couche stagnante (mélange binaire) [37]; son extension au transport de deux
pénétrants dans une matrice polymere est donc sujette a caution.

A

Nous avons cherché a appliquer le modele de Kedem en portant le rapport

Jw/ ®w, pour un mélange donné, en fonction du flux d'alcool Jron; les résultats
sont présentés a la Figure VI5. Bien que l'équation VI.3 ne permette pas un
ajustement correct des courbes, un alignement acceptable est obtenu, qui met en
relief des différences de comportement selon I'hydrophilicité de I'alcool: le s et t-
butanols présentent un facteur d'entrainement de l'eau supérieur aux autres
alcanols, induisant une baisse plus lente du flux d'eau "normalisé". Ce résultat
ne peut provenir que d'un couplage diffusionnel au sens strict, puisque l’effet de
synergie de sorption est implicitement contenu dans l'expression [y [ ¢uw. Il
semble donc que, contrairement au transport du mélange eau / acétate d'éthyle,
un phénomeéne de couplage de flux existe réellement dans le cas du transport
pervaporatif de mélanges hydroalcooliques dans le PDMS. Les systemes eau /
alcanol / PDMS constituent donc un modele de transport intéressant (puisqu'ils
incluent un phénomene de synergie de sorption et un couplage diffusionnel),
mais également compliqué.
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Figure VL.5: Application du modéle de Kedem a la mise en évidence d'un effet de
couplage entre le flux d’eau et le flux d’alcool [169]. Représentation du rapport

Jwl/®w en fonction du flux partiel de pervaporation d’alcool 4 travers une
membrane PDMS RTV141 a 40°C.
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2.b Efficacité de la pervaporation et rdle respectif des étapes

Puisque nous diposons des données de sorption et de pervaporation pour la série
d'alcanols en solution aqueuse, il est possible d'apprécier 1'efficacité globale de la
pervaporation par rapport a un simple étage de vaporisation (courbe d'équilibre
liquide-vapeur), ainsi que le rdle respectif joué par I'étape de sorption et 1'étape
de diffusion dans ce processus. Ce type d'analyse est classiquement effectué en
portant les trois courbes (équilibre liquide-vapeur, équilibre de sorption,
pervaporation) sur un graphe c/c' [232]. L'écart éventuel entre la courbe de
sorption et celle de pervaporation permet d'apprécier l'importance de 1'étape
diffusionnelle ainsi que son influence positive ou négative dans
I'enrichissement en composé organique. L'ensemble des résultats pour la série
éthanol -> butanols est représenté a la Figure VL6.

Des différences trés nettes apparaissent entre les différents mélanges et peuvent
étre résumées de la maniere suivante:

- pour les alcools totalement miscibles a 1'eau (éthanol, propanol, t-butanol),
“'efficacité de pervaporation est trés proche de celle obtenue par un simple étage
de vaporisation. Pour ces composés, l'extraction d'alcool par des membranes en
PDMS ne pourra donc pas étre compétitive face a un procédé classique de
séparation basé sur I'équilibre liquide-vapeur (distillation par exemple). La mise
au point de membranes de pervaporation plus sélectives que le PDMS est donc
impérative pour les alcanols hydrophiles.

- l'étape diffusionelle induit un enrichissement en alcool du perméat pour
I'éthanol et dans une moindre mesure le propanol (courbe de sorption au
dessous de la courbe de pervaporation); pour les molécules, plus grosses
(butanol), un enrichissement en eau est observé suite a 'étape diffusionnelle
(courbe de sorption au dessus de la courbe de pervaporation). Cette observation
est la conséquence logique de la décroissance importante des coefficients de
diffusion avec la taille des molécules extraites; le role néfaste de l'étape
diffusionnelle est d'autant plus important que la molécule est sphérique, suite a
la diminution du coefficient de diffusion plus marquée dans le cas d'une
molécule sphérique que dans le cas d'une molécule linéaire.

Finalement, le parametre qui semble gouverner l'efficacité de la pervaporation
par rapport a la sélectivité d'un étage de vaporisation reste la solubilité de
I'alcanol dans l'eau; nous avions déja mis en relief I'importance de ce parametre
lors des essais préliminaires avec un film PDMS irradié (paragraphe L5 b).
Drautre part, les courbes de la Figure V1.6 montrent clairement la prédominance
de l'étape de sorption sur les performances globales de pervaporation, et ce
d'autant plus que l'alcanol est peu soluble dans l'eau. Cette observation recoupe
les conclusions de différentes études sur l'extraction d'organiques en général [31,
138, 338].
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Figure VI.6: Courbes de sélectivité de 1'équilibre liquide-vapeur ELV (ligne
continue), comparées a celles d’équilibre de sorption (S) et de pervaporation (PV)
dans le PDMS RTV141 pour six mélanges hydroalcooliques a 40°C. L'écart entre
les courbes S et PV reflete l'influence de I'étape diffusionnelle.
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2.c Recherche de corrélations dans le domaine dilué

Nous avons mesuré les flux partiels d'eau et d'alcool obtenus en pervaporation
dans le domaine dilué pour neuf composés différents, présentant une plage
importante des propriétés physico-chimiques (pression de vapeur, solubilité,
forme de la molécule...)(Figure VL.7). Le flux d'eau, comme dans le cas des essais
préliminaires effectués avec un film PDMS irradié, reste quasiment constant en
solution diluée; nous avons vu que cette particularité provient des
caractéristiques thermodynamiques des mélanges eau / alcool (activité de I'eau
constante dans cette plage de concentration). Bien qu'une légeére tendance a
l'augmentation soit tout de méme discernable, particulierement pour les alcools
hydrophiles, le fait qu'une valeur proche soit obtenue pour le flux d'eau avec des
co-solutés différents traduit une influence non significative des effets couplage
sur les flux partiels dans ce domaine.

D'autre part, le flux d'alcool augmente linéairement avec la concentration dans
la charge, conformément a la variation d'activité dans la solution; contrairement
au cas de l'eau, la pente de la courbe varie fortement d'un composé a l'autre. Le
systétme peut donc étre caractérisé en solution diluée par deux variables
seulement: flux d'eau et pente du flux d'organique (correspondant a la
perméabilité du matériau). L'absence vraissemblable de couplage en solution
diluée, permet de simplifier la formalisation du transfert de matiére dans la
membrane, en postulant par exemple des flux d'eau et d'alcool indépendants; ce
type d'approche, a été développé par Schaetzel [292] pour décrire par un modele
simple le transfert d'eau et d'éthanol dans l'acétate de cellulose (modele de flux
paralleles).

Il était intéressant de chercher a établir une corrélation entre la perméabilité du
PDMS et une des propriétés physico-chimiques des alcools étudiés. Ce type
d'analyse a déja été tenté pour prédire la perméation d'un gaz dans une
membrane dense [189] mais plus rarement pour des liquides; pour le PDMS, la
seule observation dégagée par Blume, dans une étude comparative portant sur
différentes familles de composés, est la prédominance de la pression partielle sur
le flux du composé organique [42]. Nous avons regroupé dans le Tableau VI.1 les
principaux facteurs de variation hypothétiques du flux partiel d'alcanol en
pervaporation pour un titre massique de 1% dans la charge.

Alcool ] a P (mm Hg) n (Pa.s)
EtOH 11.0 0.022 2.91 1.08
PrOH 10.6 0.055 2.80 2.00

n-BuOH 26.3 0.144 2.59 2.50

i-BuOH 30.9 0.066 2.61 3.50

s~-BuOH 21.5 0.067 2.96 3.10

t-BuOH 12.7 0.034 3.44 -

n-PeOH 106.0 0.420 3.11 3.25

i-PeOH 73.0 0.250 2.35 3.41

t-PeOH 27.0 0.241 10.51 -

Tableau VI.1: Valeurs des flux d’alcanol a 40°C a travers une membrane PDMS
RTV141 de 175um pour un titre massique en alcanol de 1% dans la charge et lien
avec diverses caractéristiques physico-chimiques.
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Figure VL.7: Flux partiels d’eau et d’alcool obtenus en pervaporation a 40°C dans
le domaine dilué avec une membrane PDMS RTV141 d’épaisseur 175um.
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Aucune corrélation nette n'a pu étre dégagée entre une caractéristique physico-
chimique donnée et la perméabilité des alcanols dans le PDMS; seule l'activité de
I'alcool dans le mélange aqueux fait apparaitre une tendance approximative
(Figure VI.8). Ce résultat tend a prouver a nouveau que la perméabilité des
différents alcanols dans le PDMS varie peu, comparativement a la force motrice
du transfert; cette observation recoupe les hypothéses formulées par C6té pour
I'établissement d'un modele simple de dimensionnement d'une unité
d'extraction d'organiques [77].
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Figure VIL.8: Flux a 40°C a travers une membrane PDMS RTV141 en fonction de
'activité pour différents alcanols, pour un titre massique de 1% dans la charge.

VL3 Influence de la température du mélange a séparer

Nous avons vu que la connaissance de l'influence de la température sur les flux
partiels des composés en pervaporation est fondamentale pour dimensionner
correctement une unité de séparation. D'autre part, le gonflement du PDMS dans
les alcools et 1'eau pure est fortement dépendant de la température (Paragraphe
1.5); il était intéressant de voir si cet effet a des répercussions dans un mélange
aqueux, comme c'est le cas en pervaporation. Nous allons dans un premier
temps étudier l'influence de la température sur le flux de pervaporation dans le
cas d'un composé pur; nous comparerons ensuite avec les résultats obtenus pour
un mélange aqueux.

3.a Influence de la température sur le flux d'un composé pur

Une représentation de type Arrhénius décrit parfaitement la variation des flux
d'eau et d'alcool purs a travers le PDMS entre 20 et 80°C (Figure V1.9):

J =Joexp(-Eqp/RT) (V1.4)

Cette observation a déja été rapportée par de nombreux auteurs [210, 222, 279]; elle
montre que le flux d'un composé a une température donnée peut étre
correctement prédit a condition de disposer de I'énergie d'activation apparente
Eap et d'un terme préexponentiel J.
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Figure VI.9: Détermination de 'énergie d’'activation apparente de pervaporation
de différents composés purs dans une membrane PDMS RTV141 d'épaisseur
175um par la représentation d’Arrhénius.

Composé EaP Jo Ea$S EaD
(k].mole’l) | (gm=2h1) (kJ.mole 1) (kJ.mole 1)
Ethanol 33.54 1.06 13.72 19.82
Propanol 37.93 5.47 8.71 29.22
n-Butanol 39.81 18.4 11.41 28.40
i-Butanol 36.88 6.86 9.04 27.84
s-Butanol 41.27 45.5 7.69 33.58
t-Butanol 38.83 41.7 5.84 32.99
n-Pentanol 36.01 - 4.51 11.71 24.30
i-Pentanol 43.79 51.2 9.86 33.93
Eau 39.04 0.97 12.75 26.29

Tableau VI.2: Valeurs des énergies d’activation en pervaporation (composé pur)
et sorption pour l'eau et une série d’'alcanols dans le PDMS RTV141. L'énergie
d'activation en diffusion a été obtenue par soustraction-(Equation VI.5).
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L'énergie d'activation apparente obtenue en pervaporation Eap est en théorie la
somme des énergies d'activation de sorption Eg et de diffusion Eap [277]:

Eap = Eas+ Eap (VL5)

Puisque nous avons déterminé auparavant les valeurs d'énergie d'activation de
sorption par gonflement dans les liquides purs (Paragraphe 1.7), nous avons pu
calculer 1'énergie d'activation de diffusion théorique. Les valeurs obtenues pour
les différents composés sont rassemblées dans le Tableau VI1.2.

La connaissance de l'énergie d'activation de diffusion pour une série de
pénétrants dans un méme matériau présente un intérét sur le plan théorique;
elle permet, entre autres, de discriminer différents modeles de transfert. Ainsi,
Meares considére que, pour un processus diffusionnel de type volume libre,
I'énergie d'activation devrait croftre avec le volume molaire du pénétrant
jusqu'a une valeur seuil, correspondant au volume molaire du segment
polymere impliqué dans le processus diffusionnel [213]; Vrentas et Duda
consideérent par contre que, dans le cadre de leur modele, le méme terme devrait
continuellement croitre avec le volume molaire du pénétrant [336]. Notons
également que ce type d'étude permet de mettre en évidence un processus de
transfert visqueux (dans des macropores par exemple): dans ce cas, le flux observé
Jevrait étre fonction de la viscosité du pénétrant et étre proportionnel au produit

T [248].

Nous n'avons pas pu dégager de corrélation nette entre les diverses valeurs du
Tableau VI.2. L'énergie d'activation de diffusion ne semble pas étre liée a un
parametre physico-chimique précis du perméant; l'influence du volume molaire
proposée par les diverses théories évoquées auparavant ne semble donc pas
s'appliquer aux alcanols dans le PDMS. Nous pouvons seulement noter les
valeurs élévées des termes E,p obtenus pour l'ensemble des alcanols, et surtout
pour l'eau; pour cette derniére, la valeur est proche de celle obtenue dans I'alcool
polyvinylique (25.5 kJ.mole-1 [250]) ou l'acétate de cellulose (29 kJ.mole'1 [275]), et
supérieure a celle de I'eau liquide (17.9 kJ.mole-1 [250]). Notons que Khinnavar,
dans le cadre d'une étude similaire portant sur une série homologue d'esters
dans différents élastomeéres n'a pu dégager de corrélation claire; seule
I'importance de la flexibilité de la molécule, plus que son volume molaire, a pu
étre mise en évidence [173].

3.b Influence de la température sur les flux pour des mélanges aqueux

Afin de voir dans quelle mesure les énergies d'activation obtenues pour les
composés purs étaient transposables a des mélanges, nous avons effectué une
étude complémentaire en présence d'un mélange aqueux dilué (concentration de
1%). Les résultats sont présentés a la Figure VL.10; une réprésentation de type
Arrhénius permet a nouveau une excellente description des résultats
expérimentaux. De plus, les valeurs d'énergie d'activation en solution différent
peu de celles obtenues avec le liquide pur (Tableau VI.3).
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Figure VI.10: Influence de la température sur les flux partiels lors de Ia
pervaporation de mélanges @ 1% de n et t butanol en solution aqueuse.

Composé Ea pur Ea dans mélange Différence
(kJ.mole’1) (kJ.mole-1) (%)
n butanol 39.81 37.68 - 5.6
t butanol 38.83 39.54 + 1.8
eau 39.04 39.81 (n-BuOH) +19
38.83 (t-BuOH) -0.5

Tableau VI.3: Valeurs des énergies d'activation obtenues en solution aqueuse
diluée (1%) et avec le composé pur.
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Figure VI.11: Evolution de la sélectivité globale de pervaporation avec la
température pour des solutions aqueuses de n et t butanol a 1%.
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La présence d'eau semble cependant diminuer légérement l'énergie d'activation
du n-butanol (partiellement miscible) et augmenter celle du t-butanol
(totalement miscible). Il sera néanmoins possible d'effectuer par la suite des
simulations de séparation d'un mélange hydroalcoolique dilué en utilisant les
valeurs des énergies d'activation déterminées avec les produits purs (Tableau
V1.2). D'autre part, l'augmentation de la température de la charge a pour
conséquence une légere baisse de sélectivité dans le cas du n-butanol et une
augmentation dans le cas du t-butanol (Figure VI.11). Ce résultat peut étre prévu
en calculant la variation de flux partiel de chaque composé avec la température a
partir des données du Tableau VI.2; il s'écarte des observations classiques qui
suggerent une modification négligeable de la sélectivité avec la température en
pervaporation.

Nous avons cherché a étudier dans un deuxiéme temps l'influence de la
température sur une plage complete de concentration. Les résultats obtenus entre
20 et 80°C avec des solutions de n et t-butanol sont présentés sur les Figures VI.12
et VI.13. Le but de cette étude était de chercher a mettre en évidence une
corrélation entre la variation de flux avec la température et une variable physico-
chimique du systéme; d'un maniére générale, il existe peu d'approches autre que
celle d'Arrhénius pour décrire I'évolution des flux partiels avec la température.
Récemment, Steinhauser a constaté que la variation du flux avec la température
pour un systéme perméant/membrane donné pouvait étre représenté en
fonction de la pression partielle équivalente de ce composé dans la charge [316].
Nous avons cherché a appliquer cette procédure & nos données entre 20 et 80°C;
les résultats sont présentés a la Figure VIL.14. Un alignement remarquable est
obtenu pour l'eau et le n-butanol, alors qu'un faisceau de courbes apparait avec le
t-butanol. La méme représentation dans un domaine de concentration plus
restreint (0-20%), montre un alignement acceptable pour tous les composés
(Figure VI.14 e) ainsi qu'une correspondance correcte pour l'eau dans les deux
mélanges (Figure VI.14. f). Le fait que le flux d'un composé a travers le PDMS soit
proportionnel a sa pression partielle dans la charge sur une large plage de
température et de concentration peut difficilement étre interprété; cette
particularité correspondrait en effet plutdt au transfert d'un gaz a travers une
membrane selon un processus idéal.

L'ensemble des résultats dégagés auparavant pourra étre utile pour effectuer des
simulations de performances d'un pervaporateur pilote. D'ores et déja, ils
montrent que ['influence de la concentration dans la charge, et de la température
sur les flux partiels de pervaporation peuvent étre ramenées a des lois de
variation simples; en effet, pour un mélange hydroalcoolique dilué séparé par
une membrane PDMS, le flux d'eau reste constant, le flux d'alcool varie
linéairement avec la concentration dans la charge et l'influence des flux des deux
composés avec la température de la charge peut étre raisonnablement prédite a
partir de la pression partielle du composé dans le mélange liquide (cette derniére
valeur étant aisément calculable par les méthodes de thermodynamique des
équilibres de phase). Nous allons voir maintenant rapidement comment les
caractéristiques des différents mélanges étudiés affectent le dimensionnement
d'une unité de pervaporation.
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Figure VL.12: Flux partiels (en g.m2.h-1) de n-butanol (a) et d’eau (b) & travers une
membrane PDMS RTV 141 d’épaisseur 230 um pour différentes températures et
différentes concentrations dans la charge.
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Figure VI.13: Flux partiels (en g.m2.h1) de t-butanol (a) et d’eau (b) 4 travers une
membrane PDMS RTV 141 d’épaisseur 230 pum pour différentes températures et
différentes concentrations dans la charge.
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Figure VI.14: Flux partiels obtenus 4 travers une membrane PDMS RTV141 a
quatre températures différentes en fonction de la pression partielle des composés
dans la charge pour un mélange de 0 a 100%: n-butanol (a) | eau (b) et t-butanol

(c) [ eau (d).

Meéme représentation dans le domaine de concentration 0-20% pour le n et t

butanols (e) et pour 'eau (f) .
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VIL.4 Application des résultats au dimensionnement d'une unité de
pervaporation

Les recherches effectuées précédemment dans le domaine dilué ont permis de
dégager des lois de variation des flux partiels d'eau et d'alcanol a travers le PDMS
en fonction de la concentration et de la température. Ces deux types de relations
permettent d'effectuer un premier calcul de dimensionnement d'un
pervaporateur (Figure VL.15). Dans le but de comparer les performances globales
d'un pervaporateur, équipé d'une membrane en PDMS RTV141, vis a vis des
différents mélanges hydroalcooliques étudiés auparavant, il nous a semblé
intéressant d'évaluer les principales caractéristiques de ce type d'installation.

Le calcul a été effectué pour un module tubulaire (Figure VI.15) de longueur 1 et
de périmetre p, dans lequel l'écoulement est supposé de type piston [231]. La
température du fluide a l'entrée du module est fixée a 70°C, 1'épaisseur de la
membrane est de 10pum; une valeur arbitraire de débit massique horaire (Qy) est
attribuée pour initialiser les calculs, pour un mélange eau/alcanol de
composition Cp = 0,01, la pureté du rétentat a la sortie étant fixée a Cy = 0,001
(teneur massique). L'influence de la température sur les flux partiels est calculée
a partir des données du Tableau VI.2. D'autre part, nous admettrons que dans la
plage de concentration étudiée la membrane constitue la principale résistance au
cxansfert; ['influence éventuelle de la couche limite a l'interface amont de la
membrane n'est donc pas prise en compte.

T

Qo, co, To

A A,
U\\ N J
v

Figure VL.15: Bases de dimensionnement d’'une unité de pervaporation de type
tubulaire; 1'épuisement du composé A extraire en amont de la membrane au fur
et a mesure de la progression du fluide induit un gradient de concentration, le
changement de phase lors de l'extraction un gradient de température. En
conséquence, la nature relations liant I'évolution des flux partiels (J) avec la
concentration dans la charge (c), et avec la température (T) doivent étre connues
pour permettre un dimensionnement correct.

QoetCo:  débit et teneur massiques A l'entrée du module

Qret Cy :  débit et teneur massiques @ la sortie du module

Toet Ty : température a l'entrée et a la sortie du module
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Les performances de l'installation sont évaluées a partir des parametres suivants:

capacité de traitement de l'installation M; [kg.h-1.m-2]
surface de membrane requise [m?2]

composition moyenne du pervaporat ¢' [fraction massique]
énergie consommée Ep, [Kcal/kg de charge traité].

Le probleme est soluble a condition d'effectuer un bilan de matiere et un bilan
thermique sur un élément de volume de l'installation [231, 232]:

Bilan de matiére
Quand le régime stationnaire de fonctionnement est atteint, un gradient de
concentration (et de température) s'établit entre l'entrée et la sortie du tube. Le
bilan global et horaire de matiére sur un élément de surface infiniment petit (p
dz) s'écrit :

dQ=Jp(,T).pdz (V1.7)

Le flux du perméat J, dépend 2 la fois de la concentration en organique (c) et de la

température (T). De facon analogue, on peut établir la relation décrivant le bilan

de matiére en alcanol :

c dz
=Jp €T 1-B@I G

= (VL.8)

Le flux d'eau étant considéré constant pour une température donnée (quelquesoit

la valeur de c), la sélectivité B (c) dépend uniquement de la composition et de la
température de la charge.

Bilan thermique

Afin de nous rapprocher des conditions d'utilisation a I'échelle industrielle,
c'est-a-dire d'un procédé adiabatique fonctionnant en continu, nous admettons
que I'énergie nécessaire a l'évaporation du perméat est intégralement fournie par
le liquide de l'alimentation. La chute de température entre l'entrée et la sortie du
pervaporateur est par conséquent étroitement liée au flux et a la composition du
pervaporat ainsi qu'aux valeurs des chaleurs latentes de vaporisation AH (c') et
aux capacités calorifiques C, (c) des especes présentes dans le pervaporat et dans la
charge, respectivement.

Le bilan thermique d'une quantité de matiére, Jp (¢, T) . p dz, pervaporée, s'écrit :

QC()dT=]Jp(c, T).AH (¢) . pdz (V1.9)
o _Jple, T). AH ()
soit: dT = QG © .pdz (VI.10)
avec dT: chute de la température du liquide, [°C]

Cp (c): capacité calorifique du liquide, [Kcal/kg]
AH (c'): chaleur latente de vaporisation du perméat
(fonction de la composition).
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Les chaleurs latentes de vaporisation ainsi que les capacités calorifiques des
composés du systeéme liquide considéré ont été présentées dans le Tableau 1.12. La
résolution numérique du systéme d'équations différentielles (V1.7), (VI.8) et
(VI.10) est effectuée par la méthode d'intégration de Runge-Kutta. Les résultats
obtenus pour les différents mélanges hydroalcooliques considérés sont groupés
dans le Tableau VI.4.

EtOH PrOH nBuOH |iBuOH |sBuOH |tBuOH |nPeOH |iPeOH
S 0.73 0.79 0.33 0.36 0.48 0.69 | 0.38 | 0.43
[m?]
M¢ 0.83 0.88 3.03 3.01 2.08 1.16 | 13.33 | 11.49
[kg.h-1.m2]
Em 60.9 58.4 20.2 20.2 25.7 46.0 6.8 7.5
[Kcal kg-1]
c' [%] 0.09 0.09 0.27 0.23 0.19 0.11 0.49 | 0.45

Tableau VI.4:  Grandeurs caractérisant les performances d’'un pervaporateur
tubulaire équipé d'une membrane en PDMS RTV 141 traitant un
mélange hydroalcoolique.

- titre massigue en alcanol dans la charge, a 1'entrée : 0.01
- titre massique en alcanol dans la charge, a la sortie : 0.001
- température de la charge, a 1'entrée : 70°C

- épaisseur de la membrane 10um.

Ce calcul fait ressortir une gradation trés nette des performances d'une
installation de pervaporation lorsque la solubilité de l'alcanol dans l'eau decroit.
L’extraction d’alcanols par pervaporation a4 l'aide de membranes en PDMS sera
donc d’autant plus compétitive, tant sur le plan sélectivité qu'énergétique, que
I’alcool est peu soluble dans l’eau. Cette conclusion n'est certainement pas
généralisable; en effet, dans le cas des alcools lourds (octanol, décanol) la trés
faible volatilité des composés et l'apparition du phénomene indésirable de
polarisation de concentration risquent d'affecter fortement l'efficacité de
I'opération. Le calcul ci-dessus nous a permis cependant de montrer que cette
conclusion restait valable jusqu'a des alcools de masse molaire moyenne (C5).
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V1.5 Conclusion

Les résultats obtenus dans ce chapitre nous ont permis de tirer quelques
conclusions, essentiellement qualitatives, sur les caractéristiques du transfert de
matiere en pervaporation dans le cas de mélanges hydroalcooliques dans une
membrane en PDMS.

La comparaison des flux obtenus en pervaporation et en perméation de vapeur
nous a permis de montrer l'influence négligeable du flux d'eau sur le flux
d'alcool lors de la pervaporation a travers une membrane en PDMS; Ia
réciproque n'est pas vraie. Le flux d'eau semble fortement affecté non seulement
par la présence d'alcool dans la membrane (synergie de sorption) mais également
par le transport simultané d'alcool (couplage diffusionnel); le formalisme de
Kedem nous a permis de montrer, dans ce dernier cas, que le facteur
d'entrainement était fonction de I'hydrophilicité de I'alcool.

Aucune corrélation nette n'a pu étre obtenue entre la perméabilité du PDMS aux
alcanols et un parametre physico-chimique (volatilité, forme, viscosité ...); en fait,
la perméabilité semble principalement liée a l'activité de l'alcool dans le mélange
aqueux. Ce résultat tend a prouver que, dans ['expression du flux de matiere, la
force motrice (dlnafdz) I'emporte sur la perméabilité (P = DS), dans le PDMS.

De méme, l'influence de la température sur la pervaporation et la diffusion de
'eau et des alcanols dans le PDMS n'a pas pu étre explicitée a partir des propriétés
physico-chimiques de ces composés. Les valeurs élevées des énergies d'activation
de diffusion semblent toutefois traduire l'existence d'interactions fortes dans la
matrice; ce résultat est cohérent avec l'existence hypothétique d'aggrégats de
solvants. Il ne semble pas possible a ce stade de prévoir quantitativement le flux
de pervaporation d'un alcool dans le PDMS, méme dans le domaine dilué. Seule
l'activité du composé dans le mélange, affectée principalement par sa solubilité a
I'eau, pourra donner une indication approximative sur sa facilité d'extraction.

Les effets de couplage sont significatifs pour des valeurs d'activité de l'eau
comprises entre 0.6 et 0.95, qui correspondent a un domaine de concentration en
alcool de 20 a 80% selon le systeme étudié. En conséquence, les effets de couplage
peuvent étre négligés en solution diluée et des lois de variation J = f(c) et ] = £(T)
simples ont pu étre établies. En particulier, la constance du flux d'eau et la
variation linéaire du flux d'alcool avec sa concentration dans la charge dans le
domaine dilué ont été confirmées sur une série de neuf composés.

L'influence de la température sur des mélanges aqueux semble pouvoir étre
déduite a partir des énergies d'activation obtenues avec les composés purs.
D'autre part, une relation linéaire entre le flux d'un composé (eau ou alcool) et sa
pression partielle dans la charge a pu étre établie sur des plages de température
(20 - 80°C) et de concentrations en alcool (0 - 20 %) assez étendues.

Une simulation a montré les performances séparatives et énergétiques d'un

pervaporateur continu, équipé d'une membrane en PDMS; ces performances
sont optimales pour des alcanols peu solubles dans I'eau (n-butanol, pentanols).
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L'objectif général de ce travail était une étude du transfert de matiere en
pervaporation, en vue de l'extraction de composés organiques de solutions
aqueuses. Une revue bibliographique a fait ressortir dans un premier temps
l'intérét potentiel de cette technique pour des composés organiques présentant
une solubilité dans l'eau située dans le domaine du pourcent; la plupart des
essais dans ce domaine concerne l'éthanol et l'absence d'études comparatives ne
permet pas de prévoir l'efficacité de la pervaporation pour d'autres composés.
Aussi, une série d'alcanols, présentant une gamme étendue de propriétés
physico-chimiques (forme de la molécule, solubilité, pression de vapeur), a été
retenue comme sujet d'étude, a des fins fondamentales et appliquées. Une série
d'essais préliminaires sur le n-butanol nous a permis de mettre en relief la
supériorité des membranes en PDMS pour cette application, ainsi que la
possibilité d'améliorer les performances de ce matériau en y incluant des
adsorbants hydrophobes microporeux ou des phases polymeres hydrophobes.
L'étude du transfert dans ce type de matrice hétérogene est cependant complexe et
nous a conduit a employer, pour la suite des essais, un matériau exempt de
charges minérales, et suffisamment caractérisé pour permettre une interprétation
approfondie des résultats obtenus (élastomeére PDMS bicomposant RTV 141 de
Rhone Poulenc).

A Theure actuelle, la plupart des études traitant du transfert de matiére en
pervaporation cherchent a aboutir a une description globale des flux partiels de
chaque composé du mélange a l'aide de modeles incluant de nombreux
parametres ajustables; nous avons choisi d'aborder ce travail par une approche
résolument opposée, consistant a étudier chaque étape du transfert de matiére
(équilibre de sorption et diffusion), pour chaque composé pris individuellement
(systemes binaires eau/PDMS et alcanol/PDMS), avant de passer graduellement
au cas plus complexe traitant d'équilibre et de diffusion multicomposant
(eau/alcanol/PDMS), et, finalement aux flux partiels obtenus en pervaporation.
Cette démarche est évidemment ambitieuse, mais elle présente l'intérét de
pouvoir mettre en évidence les carences éventuelles des théories employées a
I'heure actuelle pour décrire I'équilibre et la diffusion de solvants dans les
polymeres, et qui sont implicitement supposées correctes dans les études de
transfert de matiére multicomposants en pervaporation.

La description de l'équilibre de sorption a donné lieu a une étude détaillée en
raison de la prédominance de cette étape sur les performances finales d'une
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opération de pervaporation. La forte hydrophobie du PDMS nous a permis de
déterminer les valeurs d'équilibre du systdme binaire alcanol/PDMS par
gonflement dans des solutions aqueuses; la théorie de Flory-Huggins ne permet
pas un ajustement satisfaisant des isothermes de sorption ainsi obtenus. Ce
résultat tranche nettement avec les conclusions d'études récentes qui laissent
supposer la validité de cette théorie méme dans le cas de mélanges de molécules
polaires. Une revue détaillée des nombreux modeles corrélatifs d'équilibre de
sorption entre un solvant et un polymere nous a permis de mettre en évidence
deux approches donnant une description satisfaisante des isothermes
(Koningsveld & Kleinjtens et Freundlich); le traitement des données, par le biais
du critere de Zimm et Lundberg, a permis de confirmer la tendance a I'agrégation
des molécules d'alcool dans la matrice polymere, déja pressentie en raison des
mécanismes hypothétiques a la base des modeles de Koningsveld & Kleinjtens et
Freundlich. Ce phénomeéne permet également d'expliquer les mauvaises
performances obtenues avec les modeles postulant une distribution aléatoire des
molécules de solvant dans la matrice (Flory-Huggins en particulier).

Une nouvelle équation d'équilibre, reposant sur une expression mathématique
simple et décrivant correctement les résultats expérimentaux, a été développée
dans le Chapitre IV; son application a de nombreuses données d'équilibre de gaz,
vapeurs et liquides dans divers polymeres a montré son efficacité d'ajustement,
trés supérieure aux autres modeles corrélatifs employés, et laisse ainsi entrevoir
une possibilité d'approche unifiée des équilibres polymere/solvant sur cette base.
Une particularité remarquable de cette approche est la possibilité de décrire, a
partir d'un méme mécanisme élémentaire, des isothermes concaves et convexes,
jusqu'a présent traités selon deux approches radicalement différentes (théorie de
Flory-Huggins dans un cas, double mode dans l'autre). Une des limitations de
cette nouvelle approche réside dans le fait que les deux parametres ajustables
qu'elle contient englobent tout un ensemble de propriétés physico-chimiques et
ne peuvent de ce fait étre reliés formellement a des propriétés précises des especes
en présence; d'autre part, la possibilité de décrire des isothermes a plateau (de
type IV) impose une modification du mécanisme de base qui n'aboutit pas a une
expression intégrable analytiquement. L'extension de cette approche a des
isothermes a plateau (réputés difficiles et rarement traités quantitativement),
ainsi qu'a des systémes ternaires demeure encore hypothétique et demande des
travaux supplémentaires. Le fait que l'isotherme de sorption de I'eau dans le
PDMS ne puisse pas étre décrit correctement par une théorie d'équilibre,
einpéche tout traitement quantitatif cohérent des données d'équilibre ternaires
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eau/alcanol/PDMS; cette limitation bloque a elle seule toute tentative ultérieure
d'approche globale du flux de matiére en pervaporation, pour ce type de systéme.

L'utilisation de la technique de perméation de vapeur nous a permis d'étudier le
transfert d'un composé unique dans une membrane dense en PDMS. Les
résultats obtenus avec une série de solvants ont montré une tendance graduelle a
la diminution des coefficients de diffusion des pénétrants avec l'accroissement de
la fraction volumique occupée par le solvant, traduisant & nouveau un
phénomene d'autoassociation des molécules de solvants dans la matrice. Parmi
les divers modeles de diffusion dans les polymeres, seule la théorie de
plastification de Long et, dans une moindre mesure, le modéle de Stefan-
Maxwell, ont permis une description satisfaisante des résultats; cette constatation
est surprenante dans la mesure ot aucune de ces approches ne considere la
possibilité de formations d'agrégats de solvants. Ce résultat montre qu'il est
possible, dans notre cas, de représenter correctement un processus de diffusion
complexe a l'aide d'une expression mathématique simple. La validité de cette
conclusion pour d'autres systémes expérimentaux reste a prouver, ainsi qu'une
explication de la dépendance exponentielle des coefficients de diffusion pour des
entités autoassociées. La concordance entre les résultats obtenus en sorption et
ceux qui ont été obtenus en transfert est remarquable, mais essentiellement
qualitative; en particulier, la tendance croissante a la formation de clusters va de
pair avec la tendance a la diminution des coefficients de diffusion en fonction de
la concentration en soluté dans la membrane. Aucun lien quantitatif formel n'a
cependant pu étre obtenu entre la taille moyenne des clusters et le coefficient de
diffusion effectif du perméant; étant donné la difficulté de décrire la diffusion
d'une espéce polaire dans le PDMS, il va sans dire que les coefficients de diffusion
simultanés de l'eau et d'un alcanol ne peuvent étre prédits.

L'analyse des résultats de pervaporation selon la procédure de Kedem a permis
de mettre en évidence un effet de couplage diffusionnel, d'autant plus marqué
que l'alcanol est hydrophile. La complexité liée a la description des propriétés
d'équilibre et de diffusion pour les systémes ternaires eau/alcanol/PDMS oblige
cependant a rechercher des corrélations simples dans le domaine dilué pour
lequel les effets de couplage peuvent étre négligés. Nous avons montré que la
dépendance des flux partiels avec la concentration dans la charge et avec la
température peut étre décrite par des lois empiriques simples dans le domaine
dilué, ce qui facilite les calculs de dimensionnement d'un pervaporateur pour
'extraction d'organiques. En particulier, I'influence de la température sur le flux
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de pervaporation d'un composé dans le PDMS semble étroitement liée a sa
pression partielle dans le mélange liquide; ce résultat, dont l'interprétation est
difficile, pourrait constituer une corrélation utile a des fins de dimensionnement,
mais doit étre vérifié avec d'autres systémes expérimentaux.

D'une maniere générale, ce travail a montré la portée encore limitée des théories
rendant compte des lois d'équilibre et de transfert dans les polymeéres. En
derniére analyse, les modeles actuels sont adaptés a des mélanges binaires a faible
interaction; ainsi, nous avons montré, par exemple, que 1'équilibre de sorption et
la diffusion du chloroforme dans le PDMS sont particulierement bien décrits par
les théories en vigueur (Flory-Huggins pour I'équilibre, Fick pour le transfert). Il
en va tout autrement pour les mélanges a interaction forte ou contenant des
espéces polaires; ce deuxiéme cas de figure, abordé tout au long de ce travail, a
demandé le développement d'une approche nouvelle pour permettre la
description de systdmes binaires. L’élaboration de théories d'équilibre et de
diffusion dans des mélanges non idéaux se doit d’'étre poursuivie si l'on envisage
{'étude rationnelle du transfert de matiére en pervaporation, on la présence
d’interactions fortes (entre le perméant et le polymére, ou entre molécules de
perméant) est plus souvent la régle que l’exception. Cette étape constitue un
préalable indispensable: la description des systémes ternaires par des équations
complexes, sans vérification préalable de la validité des théories pour les
systémes binaires élémentaires du mélange, ne présente pas d'intérét particulier
et ramene le systétme a une boite noire, décrite par des parametres sans
signification physique profonde. Nous avons cherché a montrer au cours de ce
travail qu'une démarche moins ambitieuse, consistant & décrire correctement des
systémes binaires avant de passer aux cas plus complexes, permet de tirer des
renseignements sur la structure du mélange mis en jeu, et par 13, aide a
I'élaboration de modeles adaptés. Bien que cette démarche semble, & premiere
vue, privilegier l'aspect fondamental au détriment de recherches a caractére
appliqué, il est utile de rappeler que dans le domaine des sciences de l'ingénieur,
"la théorie est le moyen le plus simple, le plus efficace et le moins cofiteux
d'aborder un probléme pratique*".

* M. Loncin (1975) Les Opérations Unitaires du Génie Chimique. Dunod Editeur.
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