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Nomenclature 

 

Unités et symboles : 

 

µmho   unité de conductance connue sous le nom Siemens 
CMC    concentration micellaire critique 
cosθ                            cosinus de l’angle de contact 
d    épaisseur de l’échantillon 
Da    daltons 
Dapp  coefficient de diffusion apparente en diffusion statique de la lumière  

aux petits angles (m2.s-1) 
df    dimension fractale 
ds   contribution de surface à la structure de l’interface 
DS décomposition spinodale 
dv    contribution de volume à la structure de l’interface 
h  constante de Planck (6,62.10-34 J.s) 
I(q)  intensité de lumière diffusée en diffusion statique de la lumière aux       

petits angles 
Ic   intensité diffusée corrigée 
Im    intensité diffusée mesurée 
Imax  maximum de l’intensité diffusée en diffusion statique de la lumière aux 

petits angles 
J   flux  
K    constante de croissance de I(q) en fonction du temps   
log Km   coefficient de partition 
MWCO   seuil de coupure d’une membrane (molecular weight cut-off) 
NC nucléation et croissance 
p/p rapport poids / poids 
p/v rapport poids / volume 
q    vecteur de diffusion 
qmax    vecteur de diffusion correspondant à Imax (µm-1)  
R(q)    facteur de linéarisation dans la théorie de Cahn-Hilliard 
R(t)   taille moyenne des particules selon une loi en puissance t 
SFC   solid fat content (contenu en matières grasses solides) 
T(t)   transmittance de l’échantillon à un temps donné t 
trs/min   tours par minute 
UF   ultrafiltration 
α    indice de croissance de qmax selon une loi en puissance t 
ȕ    indice de croissance de Imax selon une loi en puissance t 
γSV, γSL et γLV              tension de surface aux interfaces solide-air, solide-liquide et liquide-air   
Ȗ   pente de l’asymptote de logI(q) en fonction de logq 
∆µ    variation du potentiel chimique 
∆G                              variation d’énergie libre (J) 
∆Hm    variation de l’enthalpie de mélange 
∆Sm   variation de l’entropie de mélange 
∆ρ   différence de densité électronique 
θ    angle de diffusion 
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Λ  longueur de corrélation caractéristique d’un domaine structural en 
diffusion statique de la lumière aux petits angles (µm) 

νa    vibration d’élongation asymétrique en infrarouge 
νs    vibration d’élongation symétrique en infrarouge 
τ    turbidité  
φ    fraction volumique 
χ    paramètre d’interaction 
 
 
Techniques/méthodes: 

 

CLHP   chromatographie liquide haute performance 
DSLA   diffusion statique de la lumière aux petits angles 
DSC   calorimétrie différentielle (differential scanning calorimetry) 
IRTF-RTA  infrarouge à transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée 
MALLS  diffusiomètre laser multiangle 
MEB   microscopie électronique à balayage 
RMN   résonance magnétique nucléaire 
CES   chromatographie d’exclusion stérique 
SPX   spectroscopie des photoélectrons X 
 
 
Molécules/chimie : 

 

AG   acide gras 
AGL   acides gras libres 
AlKα   source monochromatique d’Aluminium 
ANC azote non caséinique 
ANP azote non protéique 
ATP   adénosine triphosphate 
CMC   carboxyméthylcellulose 
CMD   carboxyméthyldextrane 
CMD-hydrophobe carboxyméthyldextrane modifié hydrophobe 
DexP   dextrane modifié hydrophobe avec des groupements phénoxy 
DMSO   diméthylsulfoxide 
DMSO-d6  diméthylsulfoxide deutéré   
EDC   1-éthyl-3-[3-(diméthylamino)propyl] carbodiimide hydrochloride 
HDMSO  hexadiméthylsiloxane 
IAMC   chromatographie sur membrane artificielle immobilisée 
MGLA   matière grasse laitière anhydre 
MHA   acide hexadécanoïque 
MIM   membrane à empreinte moléculaire 
MIP   polymères à empreinte moléculaire 
NS   non-solvant 
Nt   azote total 
P   polymère 
PC   phosphatidylcholine 
PDA   polydiacétylène 
PES   polyéthersulfone 
PLH   phospholipides hydratables 
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PLNH   phospholipides non hydratables 
POPC   palmitoyloleoylphosphatidylcholine 
PS-DVB  polystyrène divinylbenzène 
PSS   poly-4-styrènesulfonate 
PVDF   fluorure de polyvinylidène 
S   solvant 
SDS   sodium dodécylsulfate 
SH   groupement sulfure 
Si-OH   silanol 
Si-O-Si  siloxane 
T40 et T100  fractions de dextrane de poids moléculaires 40 000 et 100 000 g.mol-1 

TAG   triacylglycérol 
TBAOH  hydroxyde de tétrabutylammonium  
 
 
Agences : 

 

ADEME  Agence de l’Environnement et de la Maîtrise de l’Energie 
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Introduction générale 

 

 Qu’ont en commun les avions, les bandes velcro et la peinture autonettoyante ? Ce 

sont des inventions qui doivent leur existence à la biomimétique. La biomimétique est une 

science dont la vocation est de traduire des modèles issus de la nature en concepts techniques. 

Elle est fondée sur l’idée implicite que les systèmes biologiques mis en place au cours d’une 

évolution longue de plusieurs millions d’années ont atteint, grâce à une série de mutations et 

de sélection, un rare degré de perfectionnement et une adaptation optimale à leur 

environnement (Lettre d’information du service pour la science et la technologie de 

l’ambassade de France en Allemagne-Sciences Allemagne-Novembre 2004). L’observation de 

la nature pourrait donc être une source d’inspiration de premier plan pour des applications 

technologiques. Dans notre étude, le modèle parfait d’une membrane hautement sélective 

dotée d’une reconnaissance moléculaire est la membrane biologique, transporteur le plus 

talentueux de notre "Mère Nature". L’idée de départ de notre travail consistait à pouvoir 

construire une membrane sélective vis-à-vis de molécules lipidiques dans une filtration en 

milieu hydrophobe. Ce travail s’inscrit dans la continuité des travaux effectués précédemment 

au laboratoire concernant la partition des triglycérides à travers des membranes et supports 

poreux. Les travaux de El’Ama (1998) ont montré l’influence de l’hydrophobicité de la 

surface de filtration et la stéréochimie des triglycérides sur leur adsorption. Les paramètres 

qui influencent la stéréochimie sont la longueur des chaînes et l’insaturation des triglycérides. 

Ce phénomène fut davantage exploité par Lonchampt (2001) qui a montré que les 

triglycérides les plus insaturés étaient ceux qui interagissaient le plus fortement avec les 

supports les plus hydrophiles. 

 

Avec ces connaissances fondamentales, l’objectif est de pouvoir construire une 

membrane apte à optimiser les interactions (faibles) que peuvent engager les triglycérides face 

à une membrane de filtration. Les techniques membranaires ont toutes leur place dans les 

procédés dits "verts", alternatifs au raffinage chimique des huiles à cause de leur intérêt 

économique et qualitatif en réponse à la demande du consommateur : pas de solvants, qualité 

et authenticité des huiles…Depuis les premiers essais de l’application des techniques 

membranaires en lipotechnie et malgré les résultats encourageants, il n’y a toujours pas 

d’application franche en industrie. Ceci vient, selon nous, de l’absence sur le marché de 

membranes adaptées aux milieux lipidiques et construites avec des matériaux compatibles et 
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spécifiques. L’axe de recherche à suivre est donc de produire des membranes "faites sur 

mesure" avec une grande sélectivité des molécules et une stabilité suffisante du matériau 

membranaire. Hélas, la tâche n’est pas des plus simples ! Cependant, toute contribution dans 

ce sens permet d’élargir les perspectives au lieu de rejeter tout simplement l’application des 

techniques membranaires en milieu lipidique. 

Nous nous sommes basés sur la notion d’hydrophobicité comme clé de la séparation à travers 

la membrane. En mettant en évidence des liaisons particulières entre les triglycérides et le 

matériau barrière, il est possible de procéder ainsi à un fractionnement suivant des interactions 

hydrophiles/hydrophobes. 

 

En partant du modèle biologique, nous avons procédé à des premiers essais avec la 

membrane vitelline de l’œuf, cette fine couche transparente qui entoure le jaune et le sépare 

du blanc. L’intérêt de cette membrane réside dans la compartimentation de deux phases de 

polarité extrêmement différente, tout en assurant une certaine perméabilité entre les deux. 

Malgré sa structure mécanique assez rigide, cette membrane ne pouvait pas être intégrée dans 

les modules de filtration qui ont été construits à cette fin. Mais est restée l’idée originale et 

"bio-inspirée" d’une compartimentation entre deux phases de polarité différente. 

 

Pour cela, un module à quatre compartiments a été adapté pour la séparation d’un 

milieu mixte, comme une émulsion, à travers deux membranes commerciales, l’une à 

caractère hydrophile, l’autre à caractère hydrophobe. Un modèle théorique de jonction 

hydrophile/hydrophobe est proposé, dans lequel la séparation se fait par passage dans un seul 

sens des molécules compatibles avec la membrane barrière. Le résultat très encourageant de la 

séparation simultanée de l’huile et de l’eau à travers les compartiments hydrophobe et 

hydrophile, respectivement, nous a conduit à vouloir créer une échelle d’hydrophobicité entre 

ces deux membranes. Une troisième membrane doit être synthétisée afin d’obtenir un 

fractionnement plus fin de l’huile. 

Pour cela, nous avons opté pour une modification chimique des membranes commerciales 

existantes sans obtenir un résultat suffisamment convaincant. Nous avons donc finalement 

choisi la synthèse chimique de nos propres membranes polymériques tout en intégrant des 

analogues d’acides gras à longue chaîne (époxydodécane). Le choix de ce composé est justifié 

par la compatibilité et l’interaction visées entre les chaînes aliphatiques de la membrane et les 

composants majeurs des huiles, que sont les triglycérides. La synthèse des membranes par 
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séparation de phases nous a permis d’appréhender les différents paramètres contrôlant la 

morphologie et la structure des membranes et, par là même, leur performance. 

 

 Une synthèse bibliographique précède l’exposé des travaux. Elle comporte quatre 

parties. Une première partie résume quelques notions indispensables sur les membranes. Une 

deuxième partie, constituant le point de départ de notre travail de recherche, est consacrée aux 

différentes méthodes de synthèse de membranes biomimétiques trouvées dans la littérature. 

Les applications de ces méthodes restent encore non exploitées dans le domaine de la 

filtration en milieu lipidique. Des approches de modification chimique des surfaces 

membranaires sont aussi incluses dans cette partie. Les méthodes de modification hydrophobe 

de matériaux barrière initialement hydrophiles comme la silice, le dextrane et la cellulose sont 

exposées. 

La silice est introduite comme matériau apte à des modifications chimiques suite aux deux 

thèses précédemment citées. Le travail de thèse de El’Ama en 1998 au LPGA, a notamment 

montré l’influence d’un support hydrophobe greffé C18 et différents oxydes métalliques sur la 

partition des triglycérides de la matière grasse laitière anhydre (MGLA). Par la suite, la thèse 

de Lonchampt en 2001 introduit une modification chimique afin d’accentuer le caractère 

hydrophile de la silice ou, au contraire, de greffer des fonctions méthyles afin de la rendre 

plus hydrophobe. Une adsorption des différents triglycérides sur ces deux supports a ensuite 

été effectuée, lors de ces travaux antérieurs. 

 Le dextrane modifié de façon hydrophobe a été utilisé dans nos essais de modification des 

membranes commerciales. Enfin les méthodes retrouvées dans la littérature pour la 

modification hydrophobe des éthers de cellulose sont exposées puisqu’elles nous ont servi 

lors de la préparation des membranes synthétisées au laboratoire. 

 Les mécanismes de séparation de phases lors de la formation des membranes font l’objet de 

la troisième partie. Enfin, une dernière partie est consacrée à une revue des applications des 

techniques membranaires en milieu lipidique trouvées dans la littérature. Cette section se 

termine par l’exposé de deux mécanismes originaux déjà proposés par l’équipe du laboratoire 

suite aux travaux antérieurs. Nous développons dans ce travail un troisième mécanisme, basé 

sur le modèle théorique d’une jonction hydrophile/hydrophobe, appuyé par des résultats 

expérimentaux. 

 

 Les grands principes des techniques expérimentales utilisées et le mode de préparation 

des membranes sont détaillés dans la partie "Matériels et méthodes". 



Introduction générale 

 18

 Les résultats reprennent les tests effectués dans un module de fractionnement à quatre 

compartiments et la théorie de la jonction hydrophile/hydrophobe dont ils sont issus. Cette 

piste ouvre beaucoup de perspectives quant à l’obtention de fractions différentes dans une 

même expérience, en plaçant les membranes appropriées aux séparations désirées. 

Les membranes de base en acétate de cellulose élaborées au laboratoire sont étudiées par 

diffusion statique de la lumière aux petits angles ce qui a permis d’élucider le mécanisme par 

lequel la séparation de phases avait lieu. Ces membranes ont été ensuite modifiées par 

incorporation de méthylcellulose alkylée avec les chaînes aliphatiques de l’époxydodécane. 

La modification de la surface des membranes a été étudiée principalement à l’aide de la 

spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier en mode de réflexion totale atténuée 

(IRTF-RTA) et par spectroscopie des photoélectrons X (SPX). 

 

 Une conclusion générale permet d’ouvrir sur les perspectives de ce travail afin 

d’adapter la modification des membranes aux filtrations sélectives souhaitées. Nous 

dégagerons ainsi les différents paramètres qui pourront être modifiés d’une part en 

poursuivant la piste actuellement menée, puis d’autre part en explorant plus largement 

d’autres approches qui peuvent s’en inspirer. 
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I. Notions générales sur les techniques membranaires 

 

 I.1. Développement historique des procédés membranaires  

                                   
 Les rouleaux anciens de papyrus suggèrent que les égyptiens utilisaient il y a quelques 

siècles des sortes de filtres en céramique pour la clarification du vin (Gelman, 1965). Ces 

filtres en céramique peuvent être considérés comme les premières membranes dans le 

domaine alimentaire. On peut retracer des études systématiques autour du 

" phénomène membranaire" vers le 19ème siècle et début du 20ème siècle. Les membranes 

n’avaient alors pas d’applications industrielles ni commerciales, mais étaient utilisées comme 

outils de laboratoire pour développer des théories en physique et en chimie. Par exemple, les 

mesures de la pression osmotique en solution faites à l’aide de membranes par Traube et 

Pfeffer ont été utilisées par Van’t Hoff en 1887 pour développer une loi limite afin 

d’expliquer le comportement des solutions diluées idéales. Ce travail a conduit à l’équation de 

Van’t Hoff. A la même période, le concept d’une membrane semi-perméable parfaitement 

sélective a été utilisé par Maxwell et d’autres pour développer la théorie cinétique des gaz 

(Baker, 2004). 

Les premières expériences ont été réalisées avec divers diaphragmes d’animaux. Plus tard, les 

membranes de collodion (nitrocellulose) les ont remplacés car on pouvait les fabriquer de 

façon plus reproductible. Bechhold (1907) élabora une technique pour préparer des 

membranes en nitrocellulose de taille de pores déterminée. Ces travaux ont été développés et 

ont conduit au début des années 1930 à la commercialisation des membranes microporeuses 

en collodion. Durant les 20 années suivantes, la technologie de microfiltration membranaire a 

été élargie à d’autres polymères comme l’acétate de cellulose. La première application 

significative des membranes fut le test de potabilité de l’eau à la fin de la deuxième guerre 

mondiale. 

En 1960, les éléments de la science moderne des membranes ont été développés, mais ces 

membranes étaient utilisées uniquement dans quelques laboratoires et pour de petites 

applications industrielles spécialisées. Les procédés membranaires souffraient de quatre 

problèmes majeurs : non fiables, trop lents, faible sélectivité, trop chers. Depuis les trente 

dernières années, des solutions à chacun de ces problèmes ont été développées pour permettre 

à ces procédés d’avoir leur place en grande industrie (Baker, 2004). 

Le transfert de la séparation par membrane de l’échelle du laboratoire à l’échelle industrielle 

se fit grâce à la découverte au début de 1960 du processus Loeb-Sourirajan (Loeb et 
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Sourirajan, 1963) pour la fabrication de membranes d’osmose inverse, sans défaut, à flux 

élevé et anisotropes. Ces membranes sont formées d’une surface fine sélective reposant sur un 

support microporeux plus perméable assurant la stabilité mécanique.  

Parallèlement à ces applications industrielles avait lieu le développement des procédés 

membranaires dans le secteur médical notamment avec le foie artificiel en 1945 (Kolf et Berk, 

1944). Au bout de 20 ans, cette technologie a pu être utilisée à grande échelle et les 

développements furent achevés vers le début des années 1960. 

 Les procédés membranaires ont aussi trouvé des applications dans l’industrie nucléaire, dans 

le secteur très pointu de la séparation isotopique. Par un transfert inter-secteur de technologie 

réalisé dans les années 1960 à 1980, leur utilisation a été testée avec succès dans d’autres 

secteurs industriels (Parmentier et al., 2003). En 1980, les procédés de microfiltration, 

d’ultrafiltration, d’osmose inverse et d’électrodialyse sont confirmés. Le développement 

principal en 1980 est la naissance des procédés industriels de séparation membranaire des gaz 

et la commercialisation des systèmes de pervaporation pour la déshydratation de l’alcool. 

C’est surtout dans l’industrie alimentaire que l’application des procédés membranaires s’est 

révélée l’une des plus fructueuses. Vient au premier rang l’industrie laitière où les opérations 

de filtration tangentielle sont intégrées tout au long de la chaîne technologique de traitement 

et de transformation du lait et du lactosérum, suivie de l’industrie des boissons puis de la 

sucrerie (Tableau 1). 

Ces principales applications se déroulent en milieux aqueux. Le problème, en ce qui concerne 

les essais réalisés sur les milieux lipidiques, réside dans l’utilisation de membranes existant 

sur le marché, qui sont pour la plupart destinées aux filtrations en milieux aqueux. Il n’y a pas 

aujourd’hui d’offre spécifique de matériaux membranaires adaptés aux séparations et 

fractionnements en milieux lipidiques. Une synthèse plus détaillée des essais de filtration en 

milieux hydrophobes sera donnée à la fin du premier chapitre. 
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Tableau 1 : Principales applications industrielles des techniques membranaires dans le secteur 

de l’agro-alimentaire. MF : microfiltration, UF : ultrafiltration, NF : nanofiltration, OI : osmose 

inverse (source ADEME). 

 

 

 

 Procédé 

Secteur Produit But de la séparation MF UF NF OI

Agro-alimentaire 

extraction    X X    

extraction    X       

Lactosérum 

concentration          X 

extraction    X       

stabilisation X          

Lait 

concentration          X 

Lait et dérivés 

Saumure recyclage X          

Sans alcool production          X 

Eau recyclage    X       

clarification X          
Boissons 

Jus de fruits 

concentration          X 

Moût de raisin production          X 

Eaux de vie production          X 

Bière clarification X          

clarification X          

Boisson alcoolisée 

Vin 

stabilisation X          

Sucrerie Impuretés extraction       X    

Vinaigre    clarification X          

Alimentation animale Plasma extraction X X       

Amidon clarification    X       
Produits spéciaux 

Gélifiant extraction    X       
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I.2. Matériaux et structure des membranes de filtration 

                                     

I.2.1. Nature de la membrane  

 
Les matériaux qui constituent les membranes sont très nombreux. Ils peuvent être  

classés en 3 groupes (Parmentier et al., 2003) : 

 

- Polymères naturels modifiés : 

Dits de première génération, ils sont généralement des dérivés de la cellulose (acétate de 

cellulose, acétobutyrate de cellulose, cellulose régénérée…). Ils ont comme inconvénients 

majeurs leur faible résistance thermique (température maximale d’utilisation voisine de 

50°C), chimique (plage de pH limitée, faible tenue aux agents oxydants) et biologique 

(contamination par des micro-organismes). 

 

- Polymères synthétiques : 

Dits de deuxième génération, ils sont fabriqués à partir de polymères de synthèse (polyamide, 

polybenzimidazole, polysulfone, polyfurane, acétate de polyvinyle, chlorure de polyvinyle). 

Ces membranes organiques résistent mieux aux températures élevées (70-80°C) et ont une 

plus grande plage d’utilisation de pH (2 à 12) mais elles résistent mal aux désinfectants 

chlorés. 

 

- Membranes minérales :  

Constituant les membranes dites de troisième génération, elles sont à base de polyélectrolytes 

complexes, de silice, de carbone, d’oxyde de graphite, de métaux frittés. Ces matériaux 

possèdent une grande résistance physicochimique, mécanique et thermique. Leur durée de vie 

excède de trois fois celle des membranes organiques mais leur coût est sensiblement plus 

élevé. 

 

I.2.2. Structure des membranes de filtration  

 
Les membranes peuvent être classées en membranes symétriques ou asymétriques. La 

différence entre les deux réside dans la présence d’un gradient de taille des pores dans le cas 

des membranes asymétriques. Dans ce cas, les pores de la couche externe ont une taille 

différente de celle de la couche sous-jacente. Il est possible que la couche externe soit non-
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poreuse ou faite à partir d’un autre matériau ; dans ce dernier cas, on parle de membrane 

composite (Figure 1). 

 

 
 

Figure 1 : Représentation schématique des différents types de membranes en fonction de leur 

structure (d’après Baker, 2004). 

 

Il faut noter l’importance du choix du polymère constituant la membrane en fonction de la 

structure de cette dernière. Dans le cas des membranes poreuses, la sélectivité est déterminée 

par les dimensions des pores et le matériau a uniquement un effet lors des phénomènes 

d’adsorption et de stabilité chimique durant le nettoyage. Par contre, dans le cas des 

membranes non poreuses, la performance (sélectivité et perméabilité) est déterminée par les 

propriétés intrinsèques du matériau (Mulder, 1991). 

Parmi ces propriétés figure la stabilité thermique. Plus la température de transition vitreuse du 

polymère est élevée, plus il est rigide et possède une plus grande résistance aux solvants.  

Les paramètres qui accroissent la rigidité du polymère sont : 

- une faible flexibilité de la chaîne principale,     

- un poids moléculaire élevé, 

- une cristallinité élevée.   

 

poreuses 

Membranes asymétriques 

Membranes symétriques homogènes 

denses 

Membranes 
composites 

Type Loeb-Sourirajan 
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I.3. Classification des différentes techniques membranaires 

 

Par définition, une membrane est une barrière sélective de quelques centaines de 

nanomètres à quelques millimètres d’épaisseur. Elle permet donc sous l’effet d’une force de 

transfert, le passage ou la rétention de certains composants entre deux milieux qu’elle sépare. 

La force de transfert recouvre le gradient de pression, de concentration ou de potentiel 

électrique. Dans le cas où la force motrice est un gradient de pression, on distingue quatre 

grands procédés membranaires : la microfiltration, l’ultrafiltration, la nanofiltration et 

l’osmose inverse. La figure 2 distingue la taille et le type des espèces que ces quatre procédés 

peuvent séparer. 

 

 

Figure 2 : Domaines de séparation des techniques membranaires à gradient de pression 

(source ADEME). 

 
Les avantages de ces procédés, comparés aux techniques conventionnelles, sont nombreux : le 

procédé est réalisé à température ambiante, le fractionnement peut se faire sans changement 

de phase, le procédé est physique sans ajout de tiers corps et il est peu consommateur 

d’énergie par rapport à un procédé concurrent. La consommation d’énergie est estimée de 1 à 
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quelques dizaines de kWh/m3 de produit traité, suivant la taille des composés qui doivent être 

séparés, contre 100 à 900 kWh/m3 de produit traité pour un évaporateur (Figure 3). Il reste 

cependant des inconvénients à surmonter, surtout dans les applications à grande échelle, 

comme le colmatage et la durée de vie limitée des membranes. 

 

 

Figure 3 : Consommation d’énergie relative des procédés de séparation.  

(source ADEME) 

 

II. Les différentes méthodes de synthèse et de modification des membranes 

 

II.1. Approches de la synthèse de membranes biomimétiques 

 

II.1.1. La membrane biologique 

 
 La membrane biologique entoure toute cellule vivante et la protège de son 

environnement. Les fonctions principales de la membrane peuvent se résumer en trois points : 

- Organisation : donner les arrangements spatiaux les plus favorables énergétiquement aux 

composants cellulaires,  
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- Interaction : contrôler (passivement) ou diriger sélectivement (activement) les échanges 

moléculaires et particulaires entre le cytoplasme et l’environnement cellulaire, 

- Information : permettre la reconnaissance cellulaire spécifique et transmettre des 

informations de l’environnement cellulaire vers l’intérieur de la cellule. 

 

La composition de la membrane cellulaire est approximativement la suivante: lipides, 

notamment phospholipides (30 à 40%) (Figure 4) et cholestérol (15%), protéines (50%) et 

moins de 10% de composés glucosidiques (Fendler, 1987). 

 

 

 

Figure 4 : Représentation générale de la structure chimique d’un phospholipide.  

X= choline, éthanolamine, sérine, inositol, sphingosine, etc… 

 

L’organisation de ces trois composants dans la membrane est bien décrite par le modèle de la 

"mosaïque fluide" (Singer et Nicolson, 1972) (Figure 5). 

 

 

Figure 5 : Modèle de la mosaïque fluide d’une membrane plasmique. 

(lien internet : http://www.coll-outao.qc.ca/bio/Imagebiologie/Image%20cellule.html) 
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Ce modèle considère que la membrane est constituée par une bicouche continue de 

phospholipides agencés en tête-bêche, dont les surfaces externe et interne sont hydrophiles, et 

dont l’intérieur est de nature hydrophobe. La fluidité des bicouches lipidiques exige que les 

queues hydrophobes soient capables de glisser les unes sur les autres. Les échanges 

moléculaires entre les deux couches en tête-bêche par un mécanisme dit de "flip-flop" sont 

rares, mais les mouvements moléculaires sont fréquents au sein d’une même couche par 

diffusion latérale. Cette fluidité dépend de la température (Fendler, 1987): en dessous de la 

température de transition, les chaînes hydrophobes se figent, ce qui est incompatible avec les 

fonctions que doit assurer la membrane. L’insertion de molécules de cholestérol entre les 

chaînes hydrophobes des molécules de phospholipides permet alors d’adapter cette 

température de transition aux besoins cellulaires. De nombreuses protéines sont incorporées 

dans l’épaisseur de la membrane phospholipidique et se divisent en deux catégories (Fyfe et 

al., 2001 ; Boxer, 2000):  

- les protéines extrinsèques, liées électrostatiquement à la membrane et facilement 

dissociables par des changements de pH ou de force ionique du milieu environnant, 

- les protéines intrinsèques, faisant partie intégrante de la membrane et insérées de façon à 

avoir leurs parties hydrophobes entourées par les parties hydrocarbonées des lipides. 

 

Les transports à travers les membranes biologiques obéissent aux lois thermodynamiques 

(Weisiger, 1996). 

            Le transport passif correspond au passage d’un soluté à travers la membrane de façon 

spontanée dans le sens du gradient de potentiel chimique ou électrochimique (∆G <0). Ce 

transport peut se faire à travers les composants lipidiques ou par l’intermédiaire de protéines 

membranaires. 

- si le transfert a lieu à travers la bicouche lipidique, on parle de diffusion passive. 

- si le transfert a lieu par l’intermédiaire d’une protéine, on parlera de diffusion facilitée.  

Dans ce dernier cas, une protéine nommée "transporteur", interagit d’un côté de la membrane 

avec la molécule transportée, appelée ligand. Ainsi, le ligand traverse la membrane en 

empruntant un canal membranaire créé par la forme tridimensionnelle du transporteur. 

Le transport actif correspond au passage d’un soluté à travers la membrane contre son 

gradient de potentiel chimique ou électrochimique (∆G>0). Ce transport actif est réalisé par 

une protéine transmembranaire appelée pompe membranaire et la source d’énergie utilisée est 

généralement l’adénosine triphosphate (ATP). 
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 Une recherche interdisciplinaire impliquant la biologie, la biophysique, la chimie des 

polymères et des colloïdes doit permettre d’avoir une vue précise des transports membranaires 

au niveau moléculaire (Fendler, 1987). Ce qu’on peut appeler la "chimie de la biomimétique 

membranaire" doit rechercher les ponts entre les membranes biologiques et les membranes 

polymériques. Suite au processus révolutionnaire de Loeb et Sourirajan qui a permis d’obtenir 

des membranes asymétriques avec des flux élevés et des applications industrielles 

importantes, le besoin d’études fondamentales entre les structures moléculaires des 

membranes et leur perméabilité a diminué. Durant un certain nombre d’années, le 

développement des membranes par les chimistes s’est fait par l’approche de "l’essai-erreur ", 

ce qui a enfermé ce secteur dans un cercle de redécouvertes répétées dans le domaine des 

membranes polymériques et l’a éloigné des biologistes et des chimistes des colloïdes. Une 

collaboration interdisciplinaire a permis par la suite de produire de nouvelles générations de 

"membranes modèles" destinées à diverses applications dans plusieurs domaines.  

Ces modèles membranaires biomimétiques sont basés sur l’organisation spontanée des 

molécules de lipides amphiphiles en contact avec un milieu aqueux. Les systèmes modèles les 

plus fréquents sont les monocouches, les vésicules ou liposomes et les bicouches de lipides 

membranaires. 

                           

II.1.2. Les monocouches et multicouches 

 
Les monocouches sont formées en étalant des lipides naturels ou tensioactifs 

synthétiques, dissous dans un solvant volatil, sur de l’eau au sein d’une balance de Langmuir 

(Langmuir, 1917) et sont appelés films de Langmuir. Après évaporation du solvant, les 

molécules lipidiques sont placées à l’interface air-eau (Figure 6). Les molécules amphiphiles 

vont s’orienter naturellement afin d’avoir leurs têtes hydrophiles immergées dans l’eau et 

leurs chaînes hydrocarbonées hydrophobes vers l’extérieur. Si les chaînes hydrocarbonées 

sont longues, des monocouches condensées se forment, alors que des chaînes plus courtes 

forment des films liquides expansés (Chapman, 1993). 

 

 

 

 

Figure 6 : Illustration d’une monocouche à l’interface air-eau. 

La monocouche peut être compressée en bougeant la barrière vers la gauche. 

 barrière 

sous-phase 
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Des techniques ont été développées pour transférer les monocouches sur un support solide et 

construire des assemblages en multicouches organisées (Blodgett, 1935).  

Une première monocouche formée sur de l’eau peut être transférée sur un support solide par 

simple remontée du support. Le film formé aura alors les chaînes hydrocarbonées vers 

l’extérieur. La surface formée est donc hydrophobe. Des monocouches successives peuvent 

être déposées par immersions successives du film de départ dans la cuve. Les films formés ont 

une surface hydrophile ou hydrophobe, suivant la direction avec laquelle le support bouge sur 

la surface. 

Suivant les molécules formant la monocouche et le mode de déposition, on distingue trois 

structures de multicouches (Figure 7) : 

- Les multicouches type X : formées par des attachements séquentiels hydrophobes de 

monocouches sur le support uniquement à sa descente dans la sous-phase. 

-  Les multicouches type Y : formées par immersion puis remontée du support à travers la 

monocouche flottante. Ce mode correspond à des arrangements tête-tête et chaîne-chaîne 

des molécules. 

- Les multicouches type Z : résultent des attachements hydrophiles séquentiels des 

monocouches sur le support uniquement à sa remontée. 

 

 

Figure 7 : Représentation des trois types de transfert multicouches X,Y et Z de Langmuir-

Blodgett . 

 

Dans le cas où le support ne présente pas d’hystérésis en contact avec l’eau et après que 

l’équilibre d’adsorption soit atteint, on peut appliquer l’équation de Young : 

 

γSV-γSL = γLVcosθ 

Queue cchaîne - tête
 

Type X sur une 
surface hydrophobe 

Type Y sur une 
surface hydrophile 

Type Z sur une 
surface hydrophile 

tête-chaîne 
chaîne-chaîne

 tête-tête  
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où γSV, γSL et γLV sont les tensions de surface aux interfaces solide-air, solide-liquide et 

liquide-air respectivement et θ, l’angle de contact entre la tangente à la goutte de liquide et le 

support (Yaminski et al., 1997) (Figure 8). 

 

 

 

 

 

Figure 8 : Bilan de forces au niveau du point triple d’une goutte d’eau posée sur une surface. 

 

La monocouche formée à l’interface air-eau représente uniquement la moitié de la bicouche 

naturelle biologique, mais permet en variant la densité des molécules, de changer la surface 

disponible par molécule et donne ainsi une idée sur leur orientation. Par contre, ces systèmes 

ne donnent pas d’informations sur la conductance de la membrane, comme le font les 

bicouches lipidiques, ou sur la perméabilité membranaire, comme avec les liposomes. Les 

assemblages biomimétiques basés sur les monocouches ne permettent pas de former des 

structures moléculaires tridimensionnelles et il est difficile d’augmenter l’efficacité de 

construction des assemblages moléculaires (Ogawa et al., 1991).  

 

En opposition avec l’idée longtemps admise que seules les molécules amphiphiles 

peuvent former des films de Langmuir stables, Tabe et al. (2002) ont montré que même les 

huiles hydrophobes peuvent être étalées de façon réversible en films de Langmuir condensés 

liquides si le matériel est, dans la masse, dans ou proche de la phase cristal-liquide. La 

stabilité des monocouches est dans ce cas d’origine entropique plutôt qu’énergétique. Les 

liquides hydrophobes ne s’étalent pas spontanément sur l’eau, car l’énergie de cohésion de ces 

substances hydrophobes, due aux forces de dispersion, est supérieure à celle de l’eau, hormis 

pour les alcanes à courte chaîne, allant jusqu’à l’octane. En effet, ces molécules possèdent une 

pression de vapeur et un potentiel chimique élevés qui permettent leur adsorption sur l’eau. 

 

II.1.3. Les vésicules lipidiques ou liposomes 

 
 En suspension dans l’eau, les phospholipides forment spontanément des micelles, 

vésicules fermées composées d’une double couche, très proche des membranes naturelles.  

Air 

θ 
Solide 

liquide 

γSV 
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γSL 
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L’ensemble des molécules est lié par des liaisons faibles non covalentes, comme les forces 

par les segments hydrophobes (Segré et al., 2001). Dans le cas où les molécules constituant 

ces structures sont des phospholipides, le terme "liposome" est employé à la différence du 

terme "vésicule" dans le cas plus général d’autres molécules amphiphiles (Okada et al., 1998).  

Les vésicules sont des mésophases smectiques de tensioactifs contenant de l’eau entre 

leurs bicouches (Fendler, 1987). Préparées à partir de la sonication de surface, ce sont des 

agrégats sphériques d’une bicouche unique avec des tailles de 40 à 1000 nm. Ce sont des 

structures dynamiques qui subissent des transitions de phases et qui sont osmotiquement 

actives. Les mouvements moléculaires des molécules individuelles dans les vésicules incluent 

la rotation, la diffusion latérale et le transfert à partir d’une interface de bicouche vers l’autre 

(flip flop). Ces vésicules sont capables d’organiser un grand nombre de molécules 

compartimentées: les molécules hydrophobes peuvent être distribuées parmi les bicouches 

hydrocarbonées des vésicules, et les molécules polaires peuvent bouger librement dans de 

petits domaines de rétention de l’eau. Pour augmenter la stabilité et la perméabilité, des 

vésicules de surface polymérisées ont été mises au point par fonctionnalisation avec des 

groupements vinyle, méthacrylate, diacétylène, styrène au niveau des chaînes hydrocarbonées 

ou des têtes polaires.  

Les coefficients de partition à travers les liposomes sont fréquemment utilisés pour 

l’étude et la modélisation des interactions soluté-membrane à travers la membrane 

physiologique (Taillardat-Bertschinger et al., 2003), mais leur développement à grande 

échelle comme modèle in-vitro pour prédire les interactions médicament-membrane reste 

limité.  

Une autre application récente et assez originale est la construction de biodétecteurs 

colorimétriques à partir de vésicules polymérisées mixtes de lipides et de polydiacétylène 

(PDA) (Figure 9). Ces vésicules montrent une transition colorimétrique irréversible (du bleu 

vers le rouge) induite thermiquement, mécaniquement ou chimiquement (Scrimin et Tecilla, 

1999 ; Chapman, 1993 ; Jelinek et Kolusheva, 2001 ; Kolusheva et al., 2000a, 2000b, 2001 ; 

Okada et al., 1998). Cette transition colorimétrique est expliquée par une transition structurale 

et conformationnelle du squelette conjugué double liaison - triple liaison du polymère 

polydiacétylène. Cette transition structurale est associée à des perturbations dans les chaînes 

latérales pendantes du PDA, suite aux interactions moléculaires à l’interface. Ces systèmes 

trouvent leurs applications directes dans l’analyse des interactions de la membrane avec des 

enzymes lipophiles, des peptides ou des ions, mimant ainsi une des propriétés clé de la 

membrane biologique, la reconnaissance moléculaire. 
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Figure 9 : Structure schématique des vésicules-PDA modifiées avec une molécule ligand, 

 l’acide sialique dans ce cas, capable de se lier au virus d’influenza (Okada et al., 1998).  

 

D’autres auteurs ont étudié l’interaction et le transport d’un acide gras essentiel, l’acide 

linolénique dans les biomembranes modèles constituées de vésicules uni ou multi-lamellaires 

de dimyristoylphosphatidylcholine (Castelli et al., 2003). Dans le domaine de la nutrition 

humaine, ces mêmes vésicules ont permis de mimer le transport des composés phénoliques, 

ou biophénols, qui sont des substances naturelles des huiles d’olive vierges présentant des 

propriétés antioxydantes importantes (Castelli et al., 2001). Les résultats montrent des 

processus cinétiques tels que la dissolution des molécules dans le milieu aqueux, le transfert 

et l’absorption potentielle à travers la membrane biologique, évalués par des mesures in vitro. 

 

II.1.4. Les membranes bicouches lipidiques et les mécanismes de leur fixation 

sur un support 

 
 Entre deux compartiments contenant des phospholipides en suspension dans l’eau et 

séparés par un orifice, il se forme spontanément une double couche lipidique à l’interface 

(d’une épaisseur de 5 nm environ). La fixation des bicouches lipidiques sur un support solide 

fut développée au départ pour les études de reconnaissance intercellulaire (Groves et Boxer, 
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2002  ; Sackmann, 1996). Il existe 3 méthodes principales pour fixer les bicouches sur un 

support : 

- le transfert par la méthode de Langmuir-Blodgett 

- la fusion des vésicules 

- la liaison par des groupements espaceurs  

 
Dans les 2 premières méthodes, les interactions entre les membranes et le support incluent les 

forces électrostatiques et d’hydratation ainsi que les contributions attractives des forces de 

Van der Waals (Groves et Boxer, 2002 ; Nagano et al., 2001). Un minimum énergétique piège 

fortement la membrane proche de la surface. Eventuellement, une liaison covalente permet de 

fixer la membrane par l’intermédiaire de groupements espaceurs fonctionnalisés. 

Typiquement, les bicouches sont séparées du support par un mince film d’eau (10Å environ) 

et conservent la plupart des propriétés des membranes, notamment la fluidité (Boxer, 2000).  

 

II.1.4.1. Le transfert par la méthode de Langmuir-Blodgett 

 
Dans la méthode de Langmuir-Blodgett, une couche de chaînes hydrocarbonées est 

déposée sur un substrat puis exposée à une solution de vésicules de lipides unilamellaires 

(Mennicke et Salditt, 2002).  

 

II.1.4.2. La fusion des vésicules 

 
  Kasemo (1998) a utilisé la microbalance à cristal de quartz pour suivre le changement 

en masse et la dissipation d’énergie associés aux structures en surface du support. Ces 

mesures ont montré que de petites vésicules unilamellaires (25-100 nm de diamètre) 

s’adsorbent initialement à la surface. Pour de faibles recouvrements de surface, les vésicules 

restent stables tandis qu’elles subissent une rupture lors de forts recouvrements en fusionnant 

pour former une membrane sur support. 

Une surface hydrophobe entraîne la dissociation de la vésicule en monocouche lipidique alors 

que les surfaces hydrophiles peuvent former des membranes bicouches ou laissent les 

vésicules intactes mais liées à la surface (Kasemo, 1998 ; Sackmann, 1996 ; Naumann et al., 

1999). De plus, au-dessus de la température de fusion des phospholipides, les vésicules sont 

prédisposées à la déformation, exposant leur cœur hydrophobe et augmentant ainsi la 

probabilité de fusion en contact avec une surface hydrophobe (Raudino et al., 1990). La 

figure 10 illustre la rupture puis la fusion des vésicules pour former les membranes sur le 
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support. La méthode de fusion des vésicules est préférée à celle de Langmuir-Blodgett, car 

elle peut être appliquée sur des supports non plans (Winger et al., 1999). 

 

 

 

Figure 10 : Schéma illustrant la rupture puis la fusion des vésicules pour former des bicouches 

sur un support. 

 

II.1.4.3. La liaison par des groupements espaceurs 

 
 Des protéines peuvent être intégrées dans la bicouche formée à partir des vésicules, 

mais uniquement s’il y a un groupement espaceur entre la couche lipidique et le support 

(Bunjes et al., 1997 ; Boxer, 2000). Ces espaces peuvent être comblés électrostatiquement par 

des couches d’eau ou de polymères, ou de façon covalente par des groupements 

fonctionnalisés (Sackmann, 1996).  

 Le rôle de ce groupement est de fournir une couche aqueuse permettant d’accepter les 

domaines polaires de la protéine et le transport d’un côté de la phase lipidique vers l’autre 

assurant ainsi les propriétés structurales et dynamiques des membranes. De plus, des 

avantages d’ordre pratique sont notés comme la production de surfaces biocompatibles en 

transplants, des matrices non dénaturantes pour l’immobilisation des protéines dans les essais 

immunologiques et des couches résistantes électriquement pour des biocapteurs (Rädler et 

Sackmann, 1997). 

Un schéma illustrant la couche d’eau ou de polymère est montré dans la figure 11. Une 

polymérisation in-situ des phospholipides permet d’avoir une membrane plus stable (Marra et 

al., 1997 ; Regen et Kirszentejn, 1983) mais moins fluide. Il est souhaitable d’introduire une 

chaîne hydrophile entre le groupement polymérisable et la partie amphiphile du lipide, afin de 

conserver les mouvements des chaînes latérales lipidiques (Elbert et al., 1985). 

 

   
 

support 
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Figure 11 : La séparation bicouche-support par une couche de polymère. 

 
Les groupements fonctionnalisés les plus fréquemment utilisés appartiennent à la famille des 

alcanes thiols. Quand les vésicules de phospholipides en milieu aqueux entrent en contact 

avec la surface rendue hydrophobe d’un métal avec les alcanes thiols, les molécules lipidiques 

s’assemblent spontanément en une seconde couche (Plant, 1999). Cette disposition spontanée 

est dirigée par des effets hydrophobes, car l’addition des phospholipides diminue l’énergie 

libre à l’interface alcane thiol/eau (Peng et al., 2002). La présence du métal comme support 

permet l’application des méthodes électrochimiques pour étudier le caractère non-conducteur 

des couches lipidiques. Des peptides peuvent être fonctionnalisés par la fonction thiol. Les 

thiopeptides obtenus sont chimisorbés sur un support en or par les groupements sulfures (SH) 

et orientent les groupements carboxyles (COOH) vers l’extérieur. Après activation in situ de 

ces groupements, les phospholipides sont liés de façon covalente par une liaison amide pour 

former la monocouche comme le montre la figure 12 (Bunjes et al., 1997 ; Naumann et al., 

1999). 

D’autres exemples proposent de déposer la monocouche de phospholipides sur une surface 

modifiée de verre avec des groupements chlorosilanes (Winger et Chaikof, 1998) ou sur une 

surface de mica modifiée avec des groupements organosilanes (Tang et al., 2000). 

 

Figure 12 : Modèle schématique de la fusion de vésicules sur une monocouche lipidique 

liée par un peptide sur un support (Naumann et al., 1999). 
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Des travaux se sont inspirés de cette immobilisation de couches de phospholipides par des 

liaisons covalentes pour modifier des phospholipides avec des groupements chlorosilylés et 

les lier aux groupements hydroxyles de la silice (Kallury et al., 1987). 

 

 Une approche similaire consiste à fonctionnaliser la silice avec des groupements 

alkylamines et de les faire réagir avec des phospholipides (Yang et Yu, 1999). Cette démarche 

a été étudiée en détail et a conduit à la notion de "chromatographie sur membrane artificielle 

immobilisée" (IAMC). 

On pourrait définir cette membrane comme un modèle chromatographique in vitro des 

membranes biologiques dans lequel les phospholipides sont liés par une liaison covalente à 

une phase stationnaire. Les colonnes IAM offrent leurs têtes polaires comme premier site de 

contact avec un soluté constituant ainsi un modèle plus réaliste des biomembranes (Geetha et 

Singh, 2000). Une première phase stationnaire IAM à base de phospholipides fut synthétisée 

par l’équipe de Pidgeon et al. (1989, 1990). Une étape préliminaire implique la synthèse de 

l’anhydride cyclique de l’acide dodécane di-carboxylique puis de le coupler à la lysolécithine 

pour former la lécithine-COOH. Une conversion de ce dernier composé en lécithine-

imidazolide et la fixation sur un support à base de silice et de propylamine, appelé Nucléosil-

300 (7NH2), permet d’obtenir la membrane immobilisée. Les groupements de propylamine 

résiduels et libres sont protégés par des groupements méthylglycolates pour les stabiliser et 

les convertir en groupements amides.  

 

L’équipe de Ong et al. (1994) a préparé une autre phase stationnaire IAM en activant 

le groupement ω-carboxyle dans l’unique chaîne alkyle des éthers de phospholipides afin 

d’augmenter la densité en surface des têtes polaires de phospholipides. Ces groupements sont 

liés aux groupements propylamines de la silice modifiée et protégés par des anhydrides à 

longues puis à courtes chaînes qui sont éliminés par la suite. La figure 13 montre les 

structures majeures des IAM. 

Les phases stationnaires immobilisées IAM servent à la séparation des protéines et acides 

nucléiques (Ghosh , 2001) où le transport des solutés se fait par convection diminuant ainsi le 

temps et le volume liquide de recouvrement par rapport au lit fixe (Ghosh, 2002).  

 



Revue bibliographique : 
 II.Méthodes de synthèse et de modification des membranes 

 

 38

 

Figure 13 : Structures majeures des surfaces IAM. 

Le ligand principal étant la phosphatidylcholine (PC). Les indications à gauche montrent les 

différences structurales entre les ligands PC utilisés dans chaque cas. C10 et C3 sont les 

groupements de protection (Yang et al., 1996). 

 

Parmi les applications majeures de la chromatographie en phase stationnaire 

immobilisée, on peut citer l’étude des processus moléculaires dans les membranes 

biologiques, l’étude des interactions ligand-membrane, la prédiction de la partition du 

médicament et de son transport à travers les membranes cellulaires. Dans ce dernier cas, une 

bonne corrélation a été trouvée entre le facteur de capacité du soluté [log (K’IAM)] mesuré sur 

IAM et le coefficient de partition du soluté à l’équilibre [log (Km)] mesuré dans les liposomes 

(Ong et al., 1996). Par contre, une différence majeure entre les liposomes et les IAM est 

l’absence de mouvements moléculaires dynamiques des lipides qui sont liés de façon 

covalente au support (Taillardat-Bertschinger et al., 2003). Pour cela, des phases stationnaires 

sur membrane IAM ont été synthétisées par des liaisons non covalentes entre des chaînes 

alkyles de phospholipides et les chaînes en C18 de la colonne de chromatographie liquide 

haute performance (CLHP) phase inverse, formant ainsi une structure "pseudo-bicouche" 

(Krause et al., 1999). Des liposomes ont même été immobilisés sur gel pour fournir d’autres 

types de supports chromatographiques (Liu et al., 2001). 
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En accord avec l’idée de départ que nous avions sur la création d’une membrane 

biomimétique, cette revue sur les approches de synthèse trouvées dans la littérature permet 

d’avoir une idée sur les possibilités offertes par cette démarche. Cependant, même si ces 

approches de synthèse de membranes biomimétiques sont très intéressantes et ont permis la 

compréhension des mécanismes d’interaction et de transport soluté-membrane, le problème 

majeur reste leur manque de stabilité à long terme, surtout pour les applications recherchées, à 

savoir des filtrations sous pression avec l’intervention de produits corrosifs lors du nettoyage, 

par exemple. 

Pour cela, nous développerons par la suite les approches trouvées dans la littérature pour 

modifier chimiquement la surface de membranes synthétiques, ce qui permet l’obtention 

d’une surface modifiée de façon contrôlée, durable, et stable dans le temps. 

 

II.2. Approches de la modification chimique de membranes synthétiques 

 

II.2.1. Introduction 

 
 La modification en surface des membranes est une approche attractive pour changer 

leurs propriétés de façon sélective, adaptée à leur utilisation finale, tout en gardant une 

structure macroporeuse. Plusieurs techniques ont été utilisées pour changer la polarité de la 

surface membranaire. Le greffage est une technique permettant de fixer, directement ou 

indirectement, par liaison covalente à la surface d’un polymère (le support), une ou plusieurs 

molécules (le ligand) choisies pour leurs propriétés spécifiques. Le greffage modifie donc la 

chimie de surface du polymère et, par là même, son comportement superficiel. Il a les 

avantages suivants : facilité de contrôle de la densité des chaînes de greffage et de leur 

localisation exacte à la surface, stabilité chimique à long terme (Kato et al., 2003). 

Schématiquement, cette réaction se déroule en deux étapes principales : la fonctionnalisation 

du support et la fixation du ligand sur la fonction chimique ainsi créée. Les méthodes de 

fonctionnalisation les plus utilisées sont les réactions chimiques, les rayonnements lumineux, 

les radiations ionisantes, les plasmas basses températures et l’exposition à l’ozone 

(Ruckenstein et Li, 2005). Les méthodes de greffage sont généralement divisées en deux 

classes : "le greffage vers la surface" où des chaînes de polymère préformées comportant des 

groupements réactifs sont liées de façon covalente à la surface et "le greffage à partir de la 

surface" qui utilise des groupements actifs existant à la surface pour initier la polymérisation 

(Ruckenstein et Li, 2005). Une autre approche consiste en un recouvrement par adsorption 
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physique de la surface de la membrane par un polymère fonctionnalisant (Reddy et al., 2003). 

Ces différentes méthodes seront brièvement exposées dans une première partie concernant la 

modification en surface des membranes. 

 Dans une seconde partie, nous avons répertorié les réactions de modification 

hydrophobe des propriétés de matériaux barrière à caractère initialement hydrophile (silice, 

dextrane, cellulose). Selon la littérature, ces réactions étaient destinées à des fins spécifiques 

comme la modification de la phase stationnaire en chromatographie phase liquide dans le cas 

de la silice et l’obtention de tensioactifs polymériques dans le cas de la cellulose et du 

dextrane. Nous nous sommes inspirés de ces dernières réactions pour modifier les membranes 

dans la partie expérimentale. Pour cela, nous exposerons brièvement les principaux aspects 

des réactions de modification qui seront repris plus en détail dans la partie expérimentale. 

 

II.2.2. Techniques de fonctionnalisation en surface des membranes 

                                    

II.2.2.1. Les rayonnements lumineux 

 
 Les rayonnements lumineux les plus couramment utilisés pour fonctionnaliser la 

surface de matériaux membranaires sont dans le domaine ultraviolet. Le mécanisme 

réactionnel est complexe, et seuls certains composés chimiques (appelés chromophores) sont 

capables d’absorber l’énergie émise et d’en retransmettre une partie. Ainsi, l’exposition 

directe des polymères est possible dans certains cas comme ceux des membranes en 

polysulfone et polyéthersulfone (Pieracci et al., 2000). Dans la plupart des autres cas, il est 

nécessaire d’accélérer la réaction en utilisant un photoamorceur : la benzophénone est 

probablement la molécule la plus utilisée (Kato et al., 2003 ; Prucker et al., 1999). Cette 

molécule est utilisée car la photochimie de ce composé est bien connue, il se fixe aux liaisons 

C-H dans divers environnements chimiques. 

Cette technique conduit à la formation de radicaux libres. Les effets chimiques induits à la 

surface des matériaux traités sont le greffage et (ou) la polymérisation d’une molécule 

présente à la surface au moment du traitement et la réticulation des chaînes en surface. 

La synthèse de "polymères à empreinte moléculaire" (MIP) utilise les rayonnements UV pour 

fonctionnaliser une surface en présence d’une molécule modèle. Une copolymérisation a lieu 

entre un monomère fonctionnel et un agent de réticulation en présence de la molécule modèle. 

L’élimination ultérieure de cette molécule laisse un site récepteur capable d’être lié 

sélectivement à la même molécule modèle en solution (Hilal et Kochkodan, 2003). Une 
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mémoire moléculaire est ainsi créée et représente une approche synthétique de matériaux 

biomimétiques. Des membranes ont été ensuite créées à base de ces polymères "marqués" de 

façon moléculaire (Ulbricht, 2004). Trois méthodes peuvent être envisagées : 

 

- préparation de membranes à partir de "polymères à empreinte moléculaire" pré-formés, 

- formation simultanée de la structure et de la morphologie des membranes avec polymères 

MIP, 

- préparation des MIP "sur" ou "dans" les supports des membranes. 

 

Dans la deuxième approche, une polymérisation in situ ou une inversion de phase peuvent 

être utilisées. La formation d’une "membrane à empreinte moléculaire" (MIM) par inversion 

de phase semble intéressante et rejoint notre approche de préparation de membranes 

modifiées. Ainsi, le mélange d’un polymère de base (matrice pour ajuster la structure du pore 

final) et d’un polymère fonctionnalisé (donnant des sites de liaisons) peut donner les 

membranes spécifiques recherchées. 

 

II.2.2.2. Les méthodes radiochimiques 

 
 Dans le greffage par copolymérisation induite par des radiations ionisantes (α, β, Ȗ, 

rayons X, etc…), des sites actifs sont formés sur le squelette du polymère qui, après réaction 

avec des monomères, produisent des greffons sur des chaînes latérales (Nasef et Hegazy, 

2004).  

Cette méthode implique trois étapes majeures : 

-  Amorçage : une molécule monomère M est transformée en centre actif en présence d’un 

radical primaire P٭ : 

P٭+ M → PM٭ 

-  Propagation (ou croissance) : additions successives de monomères sur le centre actif 

PM٭+nM→ PM٭n+1 

- Terminaison :                          

PM٭n+PM٭m→ copolymère 

PM٭n et PM٭m étant les chaînes greffées en croissance. 

 

Les membranes à échange d’ions sont dans la plupart des cas préparées par des méthodes 

radiochimiques.  
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II.2.2.3. Les plasmas basse température 

 
 Le terme plasma désigne dans les tubes à décharge, certaines régions équipotentielles 

contenant un gaz ionisé globalement électriquement neutre. Les "plasmas froids à basse 

pression" sont artificiellement générés par le confinement d’un champ électromagnétique à 

haute fréquence dans une enceinte réactionnelle sous pression réduite (1 mbar). Le gaz à 

l’intérieur peut être l’oxygène, l’azote, l’argon, l’hélium ou l’hydrogène. Le traitement par 

plasma utilise ces gaz en présence d’oxygène pour former des peroxydes à la surface des 

membranes. Les peroxydes se décomposent en groupements radicalaires contenant de 

l’oxygène comme les hydroxyles, les carbonyles ou les carboxyles qui peuvent être liés à des 

monomères par la suite pour un greffage par co-polymérisation. (Li et al., 1997). Des 

membranes hydrophobes ont ainsi été préparées sur de l’alumine avec comme précurseurs 

l’hexadiméthylsiloxane (HDMSO) et le tétrafluorométhane (CF4) (Görbig et al., 1998). Un 

caractère hydrophobe a été démontré avec les groupements fluorés qui peuvent s’étendre au-

delà des couches externes des membranes poreuses (Mukhopadhyay et al., 2002). Au 

contraire, des membranes initialement hydrophobes en polysulfone peuvent être rendues 

hydrophiles par polymérisation initiée par plasma de l’acide acrylique comme monomère 

(Gancarz et al., 1999).       

 

II.2.2.4. L’exposition à l’ozone 

 
 Cette méthode consiste à mettre en contact la surface à traiter avec de l’ozone fabriqué 

à partir d’oxygène sec. Les surfaces traitées doivent être dégazées sous vide plusieurs heures 

pour éliminer l’ozone adsorbé. Les fonctions créées sont essentiellement des fonctions 

peroxydes (Kato et al., 2003). 

 

II.2.2.5. Le greffage par réaction chimique 

 
 Ce type de greffage est basé sur des réactions de polycondensation entre fonctions 

réactives portées par les molécules monomères. Des exemples concernent le greffage de 

silanes fluorés sur des membranes en céramique pour les rendre plus hydrophobes afin de 

diminuer l’absorption du liquide lors des séparations gaz/liquide (Picard et al., 2001). Le 

greffage a lieu par des réactions de condensation successives entre les groupements –OH de la 

membrane et les groupements Si-O-alkyle des silanes. 

 



Revue bibliographique : 
 II.Méthodes de synthèse et de modification des membranes 

 

 43

II.2.2.6. L’adsorption physique 

 
 Des membranes en polyéthersulfone ont été rendues plus hydrophiles par perméation 

d’une solution de poly-4-styrènesulfonate de sodium (PSS) dans un module d’ultrafiltration. 

L’adsorption physique d’un polymère sur une membrane résulte des attractions 

électrostatiques, des liaisons hydrophobes des segments non-polaires, des liaisons hydrogène 

et des réactions chimiques avec les groupements fonctionnels en surface (Reddy et al., 2003). 

Le degré de modification des membranes par pré-adsorption du polymère dépend de la taille 

des pores de la membrane. Un autre exemple concerne la déposition de particules colloïdales 

de latex sur une membrane d’ultrafiltration par simple filtration. Une modification en surface 

a lieu par la formation d’une seconde couche de particules coagulées qui ne se redisperse plus 

en suspension (Alargova et al., 1998). Cette couche diminue le seuil de coupure de la 

membrane initiale et induit une meilleure sélectivité. 

Une autre possibilité consiste à mélanger le polymère de base de la membrane avec un autre 

polymère pouvant apporter une modification. Ainsi une membrane en polyétherimide est 

rendue plus hydrophobe par l’addition de groupements fluorés lors de la préparation de la 

membrane (Khayet et al., 2003). Le polymère additionné se place à la surface de la membrane 

en raison de considérations thermodynamiques telles que la minimisation de l’énergie 

interfaciale.   

 

II.2.3. Modification hydrophobe des propriétés de matériaux barrière 

                                  

II.2.3.1. La silice 

 
 La phase stationnaire en chromatographie phase liquide joue un rôle très important 

dans la rétention des molécules de soluté. La phase stationnaire à base de gel de silice est la 

plus utilisée dans le cas de la Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP) en phase 

inverse. Des études ont été effectuées afin de comprendre les paramètres influençant les 

silices greffées comme la longueur des chaînes greffées, le diamètre des pores dans la silice, 

le taux de greffage, ainsi que les différents modes d’interaction. La surface de la silice est 

caractérisée par deux types de fonctions chimiques actives : les silanols (Si-OH), qui sont les 

fonctions les plus réactives de la silice, formant des liaisons covalentes avec d’autres 

groupements, et les siloxanes (Si-O-Si). Les principales réactions de greffage consistent en 

des réactions de silanisation dans lesquelles on fait réagir un silane sur les groupements OH 

de la silice. Les groupements silanols sont ainsi transformés en triméthylsilyles, groupements 
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plus hydrophobes (Park et al., 2001). La seconde méthode pour obtenir des silices 

hydrophobes est l’attachement chimique de radicaux d’hydrocarbures à longue chaîne 

(chloro-ou alkoxyalylsilanes) sur la surface. Les surfaces de silice modifiées avec des 

groupements hydrocarbures subissent une étape de "end-capping" (protection du dernier 

oligomère par un triméthylchlorosilane, ce qui permet de diminuer la proportion de 

groupements hydroxyles libres) (Belyakova et Varvarin, 1999). Les silices greffées avec des 

chaînes alkyles C8 et C18 sont les phases les plus utilisées en CLHP- phase inverse.  

 

II.2.3.2. Le dextrane 

 
Les particules de polystyrène divinylbenzène (PS-DVB) forment avec la silice des 

matrices intéressantes en chromatographie liquide. Toutefois, le caractère hydrophobe du PS-

DVB est limité pour une utilisation directe en bio-chromatographie, principalement en raison 

de l’adsorption des protéines. Une modification hydrophile de leur surface se fait par 

adsorption physique des particules de dextrane. Ce polysaccharide est synthétisé par des 

microorganismes à partir du saccharose. Sa chaîne linéaire consiste en unités α-D glucose 

avec des liaisons prépondérantes en α(1-6), alors que les liaisons en α(1-3) forment les 

chaînes latérales (Nouvel et al., 2002) (Figure 14). 

 

Avant couplage avec les particules de polystyrène, le dextrane subit une substitution 

avec des groupements phénoxy hydrophobes (DexP) pour les rendre compatibles avec la 

surface hydrophobe de PS-DVB (Fournier et al., 1995 ; 1998). 

 

Figure 14 : Structure du dextrane. 

 
L’introduction des groupements aromatiques sur le dextrane se fait en deux étapes. 

Une première étape consiste à faire réagir le dextrane avec l’épichlorhydrine à un pH 

convenablement choisi. Le produit est ensuite précipité avec de l’acétone et de l’éthanol. Le 
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dérivé chloré est alors traité avec une solution aqueuse de phénol pendant 24h. Une 

précipitation finale s’ensuit avec traitement à la soude pour éliminer les groupements non 

réactifs. Le produit final est obtenu après dialyse contre de l’eau et une lyophilisation. Les 

particules de dextrane modifié hydrophobe sont liées par des liaisons hydrophobes à la 

surface de PS-DVB à l’aide des groupements phénoxy comme points de contact (Figure 15).  

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure 15 : Adsorption du dextrane modifié (DexP).  

DexP ayant un contenu de groupements phénoxy greffés (a) élevé et (b) faible (d’après De 

Sousa Delgado et al., 2001). 

 

 
Des analyses par adsorption-désorption d’azote et chromatographie à exclusion de 

taille montrent qu’avec un faible taux de dextrane modifié, la surface de polystyrène n’est pas 

saturée : des chaînes déployées de dextrane s’étalent à la surface et bloquent partiellement les 

plus petits pores. A des concentrations de polymère plus élevées et un contenu supérieur en 

groupements phénoxy, les chaînes de dextrane s’effondrent et se déposent tout d’abord 

comme une couche dense avant de remplir les pores et diminuer l’adsorption de protéines. Un 

faible contenu en groupements phénoxy engendre des couches moins denses du polymère, ce 

qui le rend plus perméable aux protéines (Léonard et al., 1999). 

Dans la même optique de production de nouveaux tensioactifs à base de polysaccharides, la 

synthèse de polyesters greffés sur du dextrane nécessite la modification hydrophobe du 

dextrane pour le rendre compatible avec le caractère hydrophile du polyester. Cette 

modification se fait par une réaction de silylation du dextrane (Nouvel et al., 2002).  

                             

II.2.3.3. La cellulose 

 
 La cellulose est un polysaccharide obtenu à partir de ressources végétales 

renouvelables. Il est formé par des unités β-D-glucopyranose reliées par des liaisons 

 Surface hydrophobe

(a) (b) 

groupements phénoxy

Chaînes du dextrane
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glucosidiques β-(1,4) (Figure 16). Chaque unité de glucose possède trois groupements 

hydroxyles libres en position C-2, C-3 et C-4.  

 

 

Figure 16 : Le polymère de cellulose. 

 
Les groupements –OH primaires et secondaires sont susceptibles de former des esters (acétate 

de cellulose et nitrate de cellulose) et des éthers (éthyl-cellulose).  

La cellulose n’est pas soluble dans l’eau, probablement à cause de sa cristallinité et des 

liaisons hydrogène intermoléculaires. Les dérivés cellulosiques comme l’acétate et le nitrate 

de cellulose sont utilisés pour des applications en micro- et ultrafiltration. L’utilisation de la 

cellulose comme produit de base pour des modifications ultérieures peut être expliquée par 

ses propriétés intéressantes comme : 

- l’hydrophilicité, la biocompatibilité, 

- la stéréorégularité, 

- la multi-chiralité, 

- les groupements hydroxyles réactifs,  

- la capacité à former des super-structures (hélices, films de Langmuir….) (Heinze et 

Liebert, 2001). 

La synthèse de dérivés modifiés à partir de composés cellulosiques hydrosolubles a 

donc suscité beaucoup d’attention en raison de leurs propriétés intéressantes en solution et des 

applications pratiques potentielles (Heinze et Liebert, 2001). La modification des dérivés 

comme l’hydroxyéthyl-, l’hydroxypropyl- et la méthylcellulose a lieu par réaction des 

groupements hydroxyles libres avec des groupements fonctionnels amenés par des composés 

aliphatiques à longue chaîne. De même, la carboxyméthyle cellulose (CMC) peut être 

hydrophobée par estérification avec du chlorure stéaroylique (Srokova et al., 2004). Les 

premiers essais ont été conduits par Landoll (1980 ; 1982) pour la préparation de tensioactifs 

polymériques à partir d’éthers de cellulose modifiés avec des chaînes aliphatiques de C10 à 

C24. Cette modification se fait par des liaisons éther, ester ou uréthane mais la liaison éther est 

la préférée. Afin de concilier l’incompatibilité des réactifs hydrophobes et les polymères de 
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cellulose hydrophiles, les réactions ont lieu en milieu "slurry". Ces méthodes favorisent la 

réactivité des groupements latéraux. Un "slurry" typique implique le gonflement des dérivés 

de cellulose hydrophiles de départ dans un solvant organique en milieu basique, suivi de 

l’addition des réactifs hydrophobes (Zhang, 2001). 

 Les dérivés hydrophobes à base de cellulose ont des propriétés rhéoépaissisantes par 

rapport aux composés de départ. En effet, en solution aqueuse, les groupements hydrophobes 

de ces polymères modifiés s’associent pour minimiser l’exposition à l’eau, de façon similaire 

à la formation des micelles de tensioactifs au-dessus de la concentration micellaire critique 

(CMC). Cette association augmente la taille hydrodynamique du polymère et donc la viscosité 

de la solution (Taylor et Nasr-El-Din, 1998). Cependant, la solubilité de ces polymères 

modifiés décroît avec leur contenu en composés hydrophobes. Ces polymères de cellulose 

rendus hydrophobes sont hydro- ou organo-solubles suivant leur degré de substitution. 

 

III. Les mécanismes de formation des membranes par séparation de phases 

 

 III.1. Les différents types d’induction de la séparation de phases 

 

III.1.1. Introduction 

 
 Il existe différentes techniques pour préparer des membranes synthétiques. Les plus 

importantes sont : le frittage, l’étirement, le "track-etching" (procédé permettant de créer une 

porosité contrôlée des membranes) et l’inversion de phase (Mulder, 1991). La plupart des 

membranes commerciales disponibles sur le marché sont préparées par inversion de phases. 

Dans cette technique, une solution polymérique initialement homogène devient 

thermodynamiquent instable et se sépare en deux phases : une phase riche et une autre pauvre 

en polymère (Altinkaya et al., 2005). La phase riche forme la matrice de la membrane alors 

que la phase pauvre en polymère constitue les pores. 

 

Un saut de température (trempe) ou de pression favorise généralement la séparation de 

phases. Suivant les paramètres de la trempe, l’épaisseur initiale et la composition de la 

solution, des structures membranaires qualifiées de denses jusqu’à fortement asymétriques 

peuvent être obtenues. Les membranes asymétriques sont caractérisées par une fine couche 

sélective (0,1-1 µm environ) relativement dense, assurant la séparation et une couche support 

poreuse (100-200 µm environ) procurant la résistance mécanique (Laity et al., 2002 ; 

Akthakul et al., 2002). La maîtrise des paramètres de fabrication des membranes permet de 
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contrôler leur morphologie finale et leurs performances suivant l’application voulue. En 

général, on distingue quatre méthodes induisant la séparation de phases. Même si ces 

méthodes apparaissent différentes, elles dépendent des mêmes processus moléculaires, en 

termes de localisation dans le diagramme de phase où la séparation de phases a lieu et les 

morphologies correspondantes des membranes (Mulder et al., 1991 ; Van de Witte et al., 

1996 ; Kahle II, 2001 ; Jai Lee et al., 2004 ; Matsuyama et al., 2000). 

Ces méthodes sont exposées ci-dessous dans les paragraphes III.1.2 jusqu’à III.1.5. 

 

III.1.2. Séparation de phases induite par la température 

 
 Une solution de polymère dans un solvant est brusquement refroidie pour induire la 

séparation de phases. Après démixtion, le solvant est éliminé par extraction, évaporation ou 

lyophilisation. L’évaporation du solvant permet la formation d’une fine membrane. Cette 

méthode est fréquemment utilisée pour préparer des membranes de microfiltration. 

                             

III.1.3. Séparation de phases par évaporation 

 
 Dans ce cas, le polymère est dissous dans un mélange de solvant volatil et d’un autre 

non-solvant moins volatil. Pendant l’évaporation du solvant, la solubilité du polymère décroît 

et la séparation de phases peut avoir lieu.  

 

  III.1.4. Séparation de phases induite par la vapeur de non-solvant 

 
 Dans ce cas, un film formé d’un polymère et d’un solvant est placé dans une 

atmosphère, où la phase vapeur est celle du non-solvant saturée par le solvant. La membrane 

est formée par diffusion de la vapeur du non-solvant dans le film polymérique. Une 

membrane poreuse est ainsi obtenue mais sans couche sélective. 

 

  III.1.5. Séparation de phases par précipitation après immersion 

 
 Une solution de polymère est étalée sous forme d’un film sur un support, puis celui-ci 

est immergé dans un bain de non-solvant. La précipitation a lieu car le solvant dans la 

solution s’échange contre le non-solvant du bain de coagulation (Figure 17). 
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Figure 17 : Schéma illustrant le processus de précipitation par immersion. 

P, polymère ; S, le solvant ; NS, le non-solvant. 
 
 

Différents facteurs expérimentaux influent sur la structure de la membrane finale (Mulder, 

1991) 

- choix du polymère, 

- choix du solvant et du non-solvant, 

- composition de la solution de polymère, 

- composition du bain de coagulation, 

- comportement de gélification et de cristallisation du polymère, 

- localisation de la région de démixtion liquide-liquide, 

- température de la solution de polymère et du bain de coagulation, 

- temps d’évaporation du film polymérique avant immersion. 

 

 Les différences entre les quatre méthodes proviennent des mécanismes de 

désolvatation. Parmi les techniques de séparation de phases, la précipitation par immersion est 

la plus efficace et la plus exploitée en industrie. Nous avons préparé nos membranes suivant 

cette méthode et c’est la raison pour laquelle une étude détaillée sur la thermodynamique et 

les mécanismes de formation des membranes sera donnée dans le paragraphe ci-après. 

 

III.2. Approche thermodynamique de la précipitation par immersion 

 

  III.2.1. Thermodynamique de la solution de polymère 

 
 Les bases thermodynamiques de la précipitation par immersion peuvent être 

facilement comprises à partir d’un diagramme de phases ternaire. La théorie de Flory-

Huggins (Flory, 1953) pour les solutions de polymère a été étendue aux systèmes ternaires par 

Tompa (1956). La densité d’énergie libre de Gibbs ∆Gv (énergie libre par site) pour un 

mélange ternaire est donnée par : 

Support 

NS S P+S NS 
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où φ1, φ2 et φ3 sont, respectivement, les fractions volumiques du non-solvant, solvant et 

polymère ; χ12, χ23 et χ13 sont, respectivement, les paramètres d’interaction non solvant-

solvant, solvant-polymère et non solvant-polymère. m est le degré de polymérisation, R est la 

constante universelle des gaz parfaits (8,3144 J.mol-1.K-1) et T la température absolue (K).  

 Les potentiels chimiques des 3 espèces sont : 
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Un exemple de diagramme de phases d’un système ternaire est montré dans la figure 18, avec 

les courbes binodale et spinodale. Les coins du triangle représentent les composants purs, les 

axes les 3 combinaisons binaires et un point dans le triangle, une composition ternaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 18 : Diagramme de phases d’un système ternaire polymère - solvant - non solvant avec 

les courbes binodale et spinodale. Le point critique C est le point de rencontre de ces 2 

courbes où la métastabilité est absente. 
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spinodale 

solvant non-solvant 

C 
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La courbe binodale est la limite de l’espace de miscibilité. A l’intérieur de l’espace de 

miscibilité, le système est instable et se décompose en deux phases en équilibre, qui sont 

reliées par des droites, appelées droites de conjugaison. Physiquement, ces lignes décrivent 

l’équilibre entre deux phases, ce qui signifie que les potentiels chimiques dans les deux 

phases doivent être équivalents pour chaque espèce. Ainsi, la binodale est définie par les 

équations suivantes ( ' et " représentent les deux phases) : 

 

∆ µ'1= ∆ µ"1 

                                                                 ∆ µ'2= ∆ µ"2                                                         

∆ µ'3= ∆ µ"3 

 

La région instable est divisée en deux régions par la courbe spinodale. La région entre la 

spinodale et la binodale est appelée région métastable.  

 

La nucléation et croissance a lieu lorsque l’échantillon s’éloigne de la région 

thermodynamiquement stable et rentre lentement dans la région métastable du diagramme de 

phases. Dans cette région, les petites fluctuations de concentration ne causent pas une 

diminution de l’énergie libre du système à moins que les fluctuations aient formé un nuclei de 

taille critique (Zoppi et al., 1999). En-dessous de cette taille, les gouttelettes émergeant se 

redissolvent aussitôt, car le gain en énergie libre obtenu lors de la formation d’une phase 

concentrée est surpassé par la perte d’énergie libre causée par la formation de l’interface. 

Toutefois si les fluctuations donnent lieu à des nuclei d’une taille supérieure à la taille 

critique, ils croîtront suivant le mécanisme lent de la nucléation et croissance (Butler et 

Heppenstall-Butler, 2003). 

 

A l’intérieur de la courbe spinodale, toute fluctuation de concentration, si petite soit 

elle, pourra induire la séparation de phases du système. Dans ce cas, la décomposition 

spinodale (DS) prend place. Géométriquement, la courbe spinodale du système ternaire est 

définie par : 

 

G22G33 – G2
23=0 

 

Gij est la dérivée de ∆G par rapport à φi et φj. 
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L’influence des paramètres d’interaction entre les 3 composants du système ternaire sur les 

diagrammes de phases a été étudiée par Tompa (1956), Altena et Smolders (1982) et résumée 

par Van de Witte et al. (1996). 

 

- Le paramètre d’interaction polymère-non solvant χ13 détermine l’étendue de la région de 

démixtion liquide-liquide. Pour des valeurs élevées de χ13, le point d’intersection de la 

région de démixtion avec l’axe polymère-non solvant se situe à des concentrations élevées 

du polymère. 

- Une faible affinité mutuelle du mélange polymère-solvant (χ23 élevé) augmente l’étendue 

de la région de démixtion. 

- La même tendance est observée pour une forte compatibilité du solvant-non solvant (χ12 

faible). 

 

Le diagramme de phases d’un système ternaire est déterminé par des mesures de turbidité, de 

gonflement, d’analyse des phases coexistantes et des calculs théoriques basés sur des 

paramètres d’interaction déterminés expérimentalement (Barth et al., 2000). 

 

III.2.2. Processus élémentaires de la précipitation par immersion 

  
 Stropnik et al. (2000 ; 2002) ont expliqué les mécanismes de formation des 

membranes poreuses asymétriques suivant une série de processus élémentaires dont la 

combinaison dans le temps et l’espace induit un mécanisme de formation particulier des 

membranes (Tableau 2). 

 

Le transport de masse primaire a lieu immédiatement après immersion de la solution 

de polymère. La direction de ce transport est toujours perpendiculaire à l’interface polymère-

bain de coagulation. Il y a toujours rétrécissement du système formant la membrane lors de sa 

transformation en "protomembrane". En contact avec le non-solvant, les molécules du 

polymère s’accumulent à l’intérieur de la solution pour fuir le non-solvant. Le solvant diffuse 

dans le bain et une couche dense de polymère se forme (chemin A dans la figure 19). 
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Tableau 2 : Processus élémentaires en groupes intervenant au cours de la formation des 

membranes. 

P est le polymère, S, le solvant et NS, le non-solvant (d’après Stropnik et Kaiser, 2002). 

 

 

      Groupe                                                                               Processus élémentaires 

 (i) Transport de masse primaire NS/S/P                     Modes de transport de masse primaire 

                                                                             (ia) Accumulation directe du polymère 

                                                                             (ib) Diffusion des composants 

                                                                             (ic) Convection des composants 

                                                                             (id) Flux hydrodynamique des composants 

                                                                                     Modes de séparation de phases 

(ii) Transport de masse secondaire NS/S/P          (iia) NC de la phase pauvre en polymère             

                                                                              (iib) DS 

                                                                              (iic) NC de la phase riche en polymère 

                                                                                    Formes de la modification du système 

(iii) Solidification du polymère accumulé              (iiia) Gélification 

                                                                             (iiib) Vitrification, transition vitreuse 

                                                                             (iiic) Cristallisation 

(iv) Transport de masse tertiaire S/NS/P             (iva) lixiviation de la phase pauvre en polymère                  

(ivb) lixiviation du gel 

(v) Transport de masse quaternaire NS/P            Recuite ("annealing") 

 

  

 Un autre mécanisme d’échange massique est basé sur la diffusion. Ce mode de 

transport est propre à l’induction uniforme de l’instabilité thermodynamique et, en 

conséquence, de la séparation de phases, comme il apparaît clairement dans le transport de 

masse secondaire. En augmentant la proportion de non-solvant, la composition de la solution 

de départ traverse la binodale vers la région bi-phasique du diagramme de phases (voies B, C 

et D dans la figure 19). 

 

Dans la voie B de la figure 19, la séparation de phases a lieu dans la région métastable 

entre la binodale et la spinodale, à des concentrations en polymère plus élevées que le point 

critique. La nucléation et croissance (NC) des gouttelettes de non-solvant a lieu, ce qui induit 

la formation de pores remplis de liquide dans une matrice continue de polymère. 
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Figure 19 : Diagramme de phases d’un système ternaire polymère-solvant-non solvant 

montrant 4 voies de coagulation et la morphologie des membranes correspondantes. 

                ligne spinodale                          ligne binodale 

A : accumulation directe du polymère 

B : nucléation et croissance (NC) de la phase pauvre en polymère 
C : décomposition spinodale (DS) 
D : nucléation et croissance de la phase riche en polymère 

 

Dans l’exemple C, la séparation de phases a lieu dans la région instable du diagramme 

de phases, limitée par la spinodale. Les phases riche et pauvre en polymère se séparent 

initialement par une croissance progressive des fluctuations de concentration de fréquence 

constante mais d’amplitude croissante. C’est le processus de décomposition spinodale (DS) 

qui génère un réseau continu interconnecté de domaines de polymère et de pores (Laity et al., 

2002). Les lois régissant la séparation de phases proprement dite, à savoir la nucléation et 

croissance (NC), ainsi que la décomposition spinodale (DS) seront abordées en détail 

ultérieurement. 

 La voie D entre dans la région métastable avec une concentration du polymère au-

dessous du point critique. La nucléation et croissance des particules polymériques se traduit 

par une morphologie granulaire (Laity et al., 2002). 

A 
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D 

Polymère  

A 

C 

B

D

Solvant Non-solvant 

Solution de départ 
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La solidification n’est pas un processus de transport de masse à proprement parler, mais un 

moyen d’arrêter les mouvements translationnels des molécules et les convertir en 

mouvements internes. Elle peut avoir lieu par gélification, transition vitreuse, cristallisation 

ou par combinaison des trois processus (Tableau 2). 

La gélification entraîne l’immobilisation de certaines molécules du solvant et du non-solvant 

dans le gel du polymère, les molécules évacuant cette matrice par transport tertiaire, laissant 

derrière elles une structure ferme et microporeuse. 

Le système peut être exposé à une température plus élevée durant le transport quaternaire 

(recuite) qui intervient dans une région limitée. 

 

 Des modèles théoriques du transfert de masse lors de la précipitation par immersion 

ont été développés par Reuvers et al. (1986 ; 1987) et Radovanovic et al. (1992). Ces modèles 

décrivent les processus de diffusion aux premiers moments de l’immersion. Ces modèles 

cinétiques résultent du chemin de composition dans le diagramme de phases ternaire. Ce 

chemin représente, soit un changement de composition d’un seul élément en solution en 

fonction du temps, soit les compositions de toutes les localisations dans le film à un moment 

donné (Wienk et al., 1996). En combinaison avec les équations thermodynamiques à 

l’équilibre du système, on peut déterminer quand et où le chemin de composition va traverser 

la binodale. Ainsi, ces modèles permettent de prédire à quel moment après l’immersion, la 

séparation de phases aura lieu à l’interface et la composition de la solution du polymère à ce 

moment. 

 

 D’après des données expérimentales, Reuvers et al. (1986 ; 1987) ont divisé les 

processus de formation des membranes en deux groupes : les systèmes à démixtion 

instantanée et ceux à démixtion retardée.  

 

 Durant le processus de démixtion retardée, la composition de toute la solution de 

polymère reste dans la région homogène du diagramme de phases pendant un certain temps, 

appelé temps de latence. Durant ce temps, la composition de la solution de polymère se décale 

graduellement vers des concentrations plus élevées en non-solvant jusqu’à démixtion. Les 

membranes obtenues par ce processus montrent une sous-structure poreuse avec une couche 

sélective dense, relativement épaisse. Elles servent pour des applications en hyperfiltration, 

séparation de gaz, pervaporation ou en osmose inverse (Van de Witte et al., 1996). 
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 Pendant la démixtion instantanée, le chemin de composition traverse immédiatement 

la binodale (temps de latence nul). Ces membranes ont une sous-structure hautement poreuse, 

une couche sélective poreuse et fine avec des structures nodulaires. Ce sont des membranes 

d’ultrafiltration ou d’hyperfiltration (Van de Witte et al., 1996). 

 Le temps de latence apparaît comme un paramètre important dans la détermination du 

type de processus, par l’intermédiaire de l’interaction entre le solvant, le non-solvant et la 

concentration initiale du polymère en solution.  

 

III.2.3. Formation des différentes parties de la membrane 

 
 Dans ce paragraphe, la formation de la couche sélective externe de la membrane, des 

pores et du support poreux assurant la stabilité mécanique est expliquée.  

 La couche sélective est d’une très haute importance dans la détermination de la 

performance d’une membrane de filtration. Une couche sélective dense formée par 

accumulation du polymère sera moins perméable, mais plus sélective sur les petites espèces 

présentes dans le milieu de filtration. Dans ce cas, le matériel formant la couche sélective de 

la membrane reste dans la région monophasique du diagramme de phases. L’épaisseur de la 

couche sélective augmente graduellement, jusqu’à ce que la diffusion du solvant à partir de la 

couche sous-jacente à travers la couche sélective dense et jusqu’au bain de coagulation soit 

empêchée. Entre temps, le non-solvant diffuse à travers la couche sélective dense. Différents 

auteurs ont trouvé des structures particulaires, cellulaires ou nodulaires dans la couche 

sélective (Wienk et al., 1994 ; Kim et al., 1999). Ceci a lieu quand une quantité suffisante de 

non-solvant amène une variation de composition et permet au système de traverser la 

binodale. 

Une fois dans la région métastable, un premier nucleus de la phase pauvre en 

polymère est formé et donne naissance à un pore dans la première strate de la couche sous-

jacente (Figure 20). La diffusion continue du non-solvant à travers les sites de la première 

strate multiplie le nombre de pores. Un pore naissant va croître quand la diffusion continue du 

non-solvant induit la diffusion du solvant présent autour du pore à l’intérieur de celui-ci. Puis, 

la diffusion du solvant dans le pore naissant augmente la concentration du polymère dans la 

phase riche en polymère encerclant le pore. Quand cette phase riche en polymère passe dans 

la région de solidification, la croissance du pore s’arrête.   
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Figure 20 : Représentation schématique de la formation des pores. 

 

L’un des facteurs influençant la taille des pores est l’affinité entre le solvant et le non-

solvant. En effet, une faible affinité entraîne une diffusion lente et donc une croissance lente 

du pore qui sera de petite taille (Young et Chen, 1995). Les temps d’induction avant 

l’apparition des nuclei sont très différents et donc, la première strate de la couche sous-jacente 

peut contenir des pores matures, des pores ouverts, des pores en cours de croissance ou des 

pores nouvellement créés quand le non-solvant passe à la deuxième strate (Figure 21).  

 

                                             

 

                                                              

 

 

 

 

 

 

 

Figure 21 : Représentation schématique des différentes catégories de pores au cours de leur 

croissance. 
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Il est possible pour les pores en cours de croissance de solidifier la partie qui se trouve 

dans la première strate et étendre la partie inférieure en cours de croissance dans la seconde 

strate. Ainsi de suite, les pores de la couche sous-jacente se forment progressivement. 

Le support plus large en dessous de la couche sélective forme la matrice de la 

membrane et est en principe poreux. Ce support assure la stabilité mécanique de la membrane. 

Il est formé par la solidification de la phase riche en polymère. Les modes de séparation de 

phases déterminent sa morphologie : une structure cellulaire est obtenue par nucléation et 

croissance de la phase pauvre en polymère, tandis qu’une structure bicontinue est formée par 

décomposition spinodale. La nucléation et croissance de la phase riche en polymère forme 

une structure avec une porosité particulaire (Stropnik et Kaiser, 2002). 

 

III.2.4. Mécanismes de démixtion liquide-liquide des solutions polymériques 

 
III.2.4.1. Décomposition spinodale (DS) et nucléation et croissance (NC) 

 
 La nucléation et croissance est le mécanisme attendu quand un système quitte la 

région stable et homogène vers la région métastable, entre la binodale et la spinodale. La 

nucléation est initiée par des fluctuations de concentration ou de densité locale formant des 

nuclei dispersés. Ces derniers deviennent stables si l’énergie d’activation pour leur formation 

est supérieure à l’énergie libre de surface (Schuhmacher et al., 2001). Une fois qu’un nuclei 

de diamètre critique est formé, il commence à croître immédiatement (gradient de diffusion 

positif par transport des molécules) (Figure 22B). La diffusion des macromolécules dans les 

domaines de nucléation est un processus spontané et la composition des nuclei est stable. La 

NC est un phénomène lent qui tend vers une morphologie matrice/domaines dispersés 

(morphologie de la figure 22d). 

 Les mélanges à l’intérieur de la zone délimitée par la spinodale subissent une 

séparation de phases suivant le mécanisme de la décomposition spinodale (DS). Dans ce cas, 

la séparation de phases est caractérisée par le développement de fluctuations de 

concentrations périodiques (gradient de diffusion négatif), donnant lieu à deux phases 

continues ayant une distance inter-phasique périodique caractéristique (Figure 22A). Si le 

processus est "figé" assez tôt par un changement de mobilité, une morphologie interconnectée 

est obtenue (morphologie de la figure 22a). Dans les stades tardifs de la séparation de phases, 

la coalescence peut avoir lieu, conduisant à une morphologie matrice/domaines dispersés, 

commune à la NC (Figure 22d) (Zoppi et al., 1999).   
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Figure 22 : Changement du profil de concentration en fonction du temps pour la 

décomposition de phases par décomposition spinodale (A) et nucléation et croissance (B).  

φ, concentration initiale, φ’ et φ’’ compositions binodales (Schéma au-dessus). 

La figure en-dessous montre l’évolution au cours du temps d’une structure interconnectée 

initiale obtenue par décomposition spinodale (a) vers une structure matrice/domaines tardive 

(d) commune à la nucléation et croissance (d’après Inoue, 1995). 

 

 Afin de distinguer les deux mécanismes, la méthode de diffusion statique de la lumière 

aux petits angles est souvent utilisée, surtout lors des premiers stades de la séparation de 

phases, où la différenciation est plus nette. 

 

III.2.4.2. Séparation de phases suivie par diffusion statique de la lumière aux 

petits angles (DSLA) 

 
 Dans les deux mécanismes de séparation de phases (NC et DS), le système passe d’un 

mélange homogène ayant un indice de réfraction unique vers un mélange avec deux phases 

différentes (donc deux indices de réfraction distincts). Il est donc possible d’utiliser la 

diffusion de la lumière aux petits angles pour étudier ce type de systèmes. La diffusion de la 

lumière aux petits angles est déterminée par deux facteurs : un paramètre de forme, P 

concernant la diffusion par les particules et un paramètre de structure, S, fonction de 

l’arrangement spatial des particules (Maugey et al., 2001). L’intensité diffusée I(q) est 

proportionnelle à ces deux facteurs :  

 

I(q) ~ P(q)×S(q) 
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Connaissant la nature des unités diffusant la lumière et leur arrangement spatial, on peut 

prédire le modèle de diffusion de la lumière. Le raisonnement inverse est plus délicat mais 

permettrait de remonter, à partir du profil de l’intensité diffusée, aux facteurs de structure et 

de forme et au type de mécanisme régissant la séparation de phases. 

  

 La décomposition spinodale est expliquée suivant la théorie de Cahn-Hilliard (1958). 

En appliquant cette théorie, la lumière passant à travers un système subissant une séparation 

de phases par DS est diffusée, où elle forme une auréole (Jai Lee et al., 2004). Durant la 

décomposition spinodale, chaque fluctuation de concentration avec un vecteur de diffusion q 

contribue à la diffusion à un angle θ : 

 

q = (4πn/ λ)sin(θ/2) 

  

où λ est la longueur d’onde de la lumière incidente et n l’indice de réfraction du solvant. 

Quelques fluctuations avec un vecteur d’onde qmax sont prédominantes et contribuent à un 

maximum de l’intensité de la lumière diffusée à un angle θmax, formant l’auréole observée. La 

DS est caractérisée par l’apparition d’un maximum lors de l’évolution de I(q) en fonction de 

q, à un vecteur de diffusion particulier différent de zéro. La présence d’un pic de diffusion 

(maximum) durant la DS indique la présence d’une structure périodique. La position du 

maximum, qmax, est fixe durant la toute première étape de la DS puis se déplace vers les plus 

petits vecteurs de diffusion et le maximum d’intensité diffusée, Imax, continue à augmenter au 

cours du temps (Figure 23). Ceci indique une croissance d’une longueur caractéristique, Λ, 

dite encore longueur de corrélation caractéristique et représente la distance moyenne entre les 

phases (interphase). Selon la théorie linéaire de Cahn-Hilliard, la pente de la droite log I (I 

étant l’intensité de la lumière diffusée) en fonction du temps à un angle fixe θ donne R(q), le 

taux de croissance des fluctuations de concentration (Figure 23) : 

 

I (q,t) ≅ exp[2R(q)t] 

 

Dans les systèmes contrôlés par la DS et suivant la théorie de Cahn-Hilliard, la courbe de 

R(q)/q2 en fonction de q2 est linéaire. L’extrapolation à q=0 permet une estimation du 

coefficient de diffusion apparente, Dapp, qui exprime la vitesse de la séparation de phases 

(Zoppi et al., 1999) : 
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Dapp = 
0

lim
→q

[2R(q)/q2] 

 

 

 

 Figure 23 : Schéma illustrant l’évolution du pic de corrélation durant la DS. 

      (d’après Maugey et al., 2001) 

 

 

 Dapp dépend des aspects thermodynamiques et cinétiques. Du point de vue cinétique, les 

solutions de polymère avec un solvant de poids moléculaire faible se démixent plus 

rapidement (Dapp élevé) qu’un mélange du même polymère, mais avec un solvant de poids 

moléculaire élevé (Nunes et Inoue, 1996). Du point de vue thermodynamique, la séparation de 

phases est plus rapide quand la profondeur de la trempe est plus élevée (loin de la courbe 

spinodale et à l’intérieur de la région bi-phasique du diagramme ternaire). Très proche de la 

courbe spinodale, la vitesse est fortement ralentie et Dapp= 0. Dans la DS, qmax peut être relié à 

la distance moyenne entre les phases, Λ, (Matsuyama et al., 2000) suivant : 

 

Λ= 2π / qmax 

 

 Durant les étapes intermédiaire et tardive, la croissance des domaines structuraux ou 

des gouttelettes induits par la séparation de phases suit une loi de puissance du type : 

 

     Imax ∼ tβ et qmax ∼ t-α  
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L’exposant β est en relation avec le changement de volume des domaines de phase (de 

Hoog et Tromp, 2003). L’exposant α dépend du mécanisme dominant le transport de masse. 

Ainsi, trois principaux régimes de croissance ont été déterminés. Lorsque α = 1/3, les 

phénomènes de diffusion sont prédominants et la croissance des gouttelettes se fait par 

coalescence ou par maturation d’Ostwald qui décrit la croissance de grosses gouttelettes aux 

dépends des petites. Dans les systèmes concentrés, la coalescence est dominante, alors que la 

maturation d’Ostwald devient prépondérante dans les systèmes dilués où les gouttelettes ont 

peu de chance de se rencontrer. Il en est de même dans les systèmes gélifiés dans lesquels la 

mobilité des gouttelettes est fortement réduite ou nulle (Butler et Heppenstall-Butler, 2001). 

Pour α = 1, le régime de croissance est de type hydrodynamique lié aux mouvements de fluide 

(Tromp et al., 1995). Pour α = 2/3, l’inertie hydrodynamique du fluide devient prépondérante 

(Jai Lee et al., 2004). 

 

 Au cours de la nucléation et croissance, l’augmentation de l’intensité de la lumière 

diffusée à un angle constant suit la loi de puissance suivante : 

 

I = K( t- τ)2n 

 

où I est l’intensité de la lumière diffusée à un angle constant ; K, la constante de croissance ; t, 

le temps et τ, le temps de latence nécessaire pour que la nucléation commence (généralement 

estimé à zéro). Dans le cas de nuclei sphériques, n possède une valeur de 1,5 dans le cas d’une 

croissance contrôlée par la diffusion et une valeur de 3 pour une croissance contrôlée par 

l’interface (Wijmans et al., 1985). 

 

 Dans le cas de la NC, l’intensité de la lumière diffusée, I(q), décroît de façon 

monotone en fonction de q (Nunes et Inoue, 1996). Ce point caractéristique de la NC permet 

la distinction avec la DS. Cependant Eliçabe et al. (1997 ; 1998) ont montré l’apparition d’un 

pic de corrélation à q≠0 dans le cas de la NC, mais qui est présent dès le début du processus. 

Ceci peut être expliqué par l’apparition d’une zone de déplétion autour des nuclei avec une 

densité locale inférieure à celle du milieu (Tromp et Jones, 1996). 

 

 Radonanovic et al. (1992) se sont basés sur le temps d’induction pour différencier les 

deux mécanismes de NC et DS. Le temps d’induction est le temps nécessaire pour que les 
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fluctuations de concentration locales dépassent une barrière d’énergie libre afin de produire 

des nuclei stables. Ce temps d’induction est nul dans le cas de la DS. 

Le démarrage de la séparation de phases dans le cas de la NC dépend d’une fluctuation de 

concentration suffisante pour rendre la croissance énergétiquement favorable. Dans la 

séparation des solutions, cette croissance va être limitée par la vitesse de diffusion, sauf dans 

les premiers stades après l’apparition des fluctuations de croissance (nucléation). Un gradient 

de concentration se développe à travers les nuclei en croissance, c’est la couche de déplétion. 

Durant le premier stade de la NC impliquant la croissance limitée par la diffusion des 

particules isolées, la taille moyenne des particules suit une loi de puissance avec un exposant 

de ½ : 

R(t) ∼ t1/2 

 

Après des temps plus longs, les couches de déplétion s’étendent et commencent à toucher les 

particules voisines. La croissance diminue, on entre alors dans un régime de transition avec 

des exposants entre 1/6 et 1/3 (Tromp et Jones, 1996). 

 

 Dans les phases tardives de la DS et de la NC, des gouttes séparées se sont formées et 

croissent par coalescence ou par maturation d’Ostwald. Dans les deux cas, leur croissance en 

fonction du temps suit une loi de puissance 1/3. 

 

IV. Applications des techniques membranaires en milieu hydrophobe 

 
 Un parcours des applications des techniques membranaires en milieu lipidique, permet 

de se rendre compte des avancées effectuées ainsi que des limites rencontrées. En premier 

lieu, les constituants des huiles végétales sont exposés. Le raffinage chimique usuel des huiles 

est décrit puis ses alternatives comme le raffinage physique et le raffinage par l’utilisation de 

membranes. Cette partie se termine par trois mécanismes originaux permettant d’élargir les 

axes de recherche dans le domaine des séparations membranaires en milieu hydrophobe. 

 

IV.1. Constituants des huiles végétales  

 

  Dans le cadre de notre étude, nous nous intéresserons tout particulièrement aux huiles 

végétales qui sont principalement constituées de triacylglycérols (TAG). Néanmoins, l’huile 

contient un certain nombre de molécules minoritaires qui sont en partie éliminées durant les 

étapes de raffinage des huiles brutes (Poisson et Narce, 2003). 
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- Les mono et di-glycérides ainsi que les acides gras (AG) sont considérés comme des 

produits de dégradation des TAGs. En plus de leurs mauvaises qualités gustatives, leur 

présence facilite l’oxydation des autres composants des huiles. 

 

- Les phospholipides : ils proviennent des membranes cellulaires. Ils doivent être éliminés, 

sinon ils peuvent agir comme agents émulsifiants, induire une perte de l’huile neutre et la 

formation de produits finis de faible qualité (Subramanian et Nakajima, 1997). On 

distingue deux classes : 

Les phospholipides hydratables, PLH 

Les phospholipides non hydratables, PLNH 

 

- Les stérols : de part leur faible affinité avec l’eau, ils sont considérés comme ayant des 

propriétés émulsifiantes. Dans les corps gras, ils se trouvent à l’état libre ou sont estérifiés 

par des acides gras.  

 

- Les cires : elles sont considérées comme des constituants de l’enveloppe de la graine. Ce 

sont des esters d’acides gras et de mono-(ou di-) alcools insolubles dans l’eau en raison de 

leur masse moléculaire élevée. 

 

- Les pigments : ils donnent la couleur aux huiles et matières grasses. On distingue 

principalement les caroténoïdes, chlorophylles et gossypols, ces derniers étant notamment 

présents dans les huiles de coton. 

 

- Les vitamines : on retrouve principalement de la vitamine E en mélange d’α-, β-, Ȗ- et δ-

tocophérols, ayant un pouvoir antioxydant puissant. La vitamine K est présente dans 

certaines huiles végétales comme l’huile d’olive et joue un rôle important dans la 

coagulation du sang. 

 

Dans les parties qui suivent (paragraphes IV.2 ; IV.3 et IV.4) seront décrits, respectivement, 

le raffinage chimique usuel des huiles, puis le raffinage physique et enfin les alternatives 

membranaires au cours des différentes étapes de raffinage, trouvées dans la littérature. 
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IV.2. Procédé usuel de raffinage chimique des huiles  

 

IV.2.1. L’extraction 

 
 A l’exception des huiles de fruits, les huiles de graines végétales sont généralement 

extraites par trituration des graines, suivie d’une extraction par solvant. L’hexane est le 

solvant de choix à cause de sa structure alkylée similaire à celle des chaînes d’acides gras 

dans les triglycérides. Le choix du solvant dépend de son énergie de dissolution dans les 

lipides et de son enthalpie de vaporisation. Les propriétés de transport du mélange solvant-

lipide suivent la séquence suivante (Kuk et al., 1989) : 

 

- transport des molécules de solvant par diffusion jusqu’aux lipides de la graine, 

- dissolution des lipides, 

- transport du mélange résultant par diffusion vers l’extérieur de la masse. 

 

 Le miscella ainsi formé est ensuite distillé pour séparer l’huile de l’hexane. Ceci implique 

une grande quantité d’énergie (530 kJ par kg d’huile) en raison de l’étape de changement de 

phase du solvant (Raman et al., 1996). 

 

IV.2.2. Le raffinage  

 
 Afin d’éliminer les molécules indésirables, il est nécessaire de procéder au raffinage 

qui comporte 4 étapes : le dégommage, la neutralisation, la décoloration et la désodorisation. 

 

IV.2.2.1. Le dégommage 

 
 Une huile raffinée mal débarrassée de ses phospholipides s’acidifie, s’oxyde et 

développe plus rapidement un goût désagréable ; par ailleurs l’élimination incomplète des 

composés phosphorés peut avoir comme conséquence de créer un certain nombre de 

difficultés dans les étapes ultérieures du raffinage (Gibon et Tirtiaux, 1998).  

 Les phospholipides facilement hydratables sont aisément extraits par simple 

dégommage à l’eau qui s’opère en général directement après l’extraction. Dans ce cas, les 

phospholipides sont précipités par hydratation suivie d’une agitation et d’une centrifugation. 

Le contenu en phospholipides d’une huile de qualité moyenne est réduit à 1800-6000 mg/kg 

et le contenu en phosphore à 60-200 mg/kg. 
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 Les phospholipides non hydratables, dont la quantité dépend de la nature de l’huile 

mais aussi du soin apporté lors de l’extraction, nécessitent un traitement supplémentaire. Il est 

généralement réalisé par contact avec une solution acidifiée (acide citrique ou phosphorique), 

qui augmente l’hydratation des sels d’acide phosphatidique et abaisse le contenu en 

phospholipides à moins de 1500 mg/kg (Subramanian et Nakajima, 1997). 

  

IV.2.2.2. La neutralisation 

 
 Les acides gras libres sont indésirables à cause de leur effet pro-oxydant contribuant à 

la diminution de la durée de vie de l’huile (Hafidi et al., 2005). La neutralisation alcaline 

(souvent l’hydroxyde de sodium) précipite les acides gras libres en savons. Ces derniers sont 

enlevés par séparation mécanique. On observe une perte considérable de l’huile neutre en 

raison de la saponification due à la soude. Malgré cela, la neutralisation chimique reste 

appliquée en industrie, car elle permet d’atteindre un niveau acceptable d’acides gras libres 

(jusqu’à 0,03%) (Bhosle et Subramanian, 2005). 

 

IV.2.2.3. La décoloration 

 
 Des terres décolorantes ajoutées aux huiles à raison de moins de 1% en masse fixent 

les pigments (caroténoïdes et chlorophylles) mais aussi les produits d’oxydation, les traces 

métalliques et les résidus de savon. Les traces de métaux (cuivre, manganèse….) ont 

l’inconvénient d’être des catalyseurs d’oxydation très efficaces et donc des facteurs puissants 

d’instabilité des huiles, même à faible concentration. Un lavage acide les élimine aisément au 

cours d’un raffinage chimique (Parmentier et al., 2003). 

 

IV.2.2.4. La désodorisation 

 
 Cette dernière étape consiste en une injection de vapeur d’eau dans l’huile chauffée à 

haute température et basse pression. La vapeur d’eau entraîne principalement les composés 

volatils responsables des flaveurs indésirables. 

 

IV.3. Le raffinage physique des huiles 

                             

 Les méthodes alternatives de raffinage physique ont été développées en réponse à des 

réglementations de plus en plus strictes vis-à-vis de l’environnement. De plus, le raffinage 
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chimique présente encore le désavantage d’entraîner des pertes importantes en huile neutre. 

Les principales voies de raffinage physique sont résumées dans les paragraphes suivants.  

 

IV.3.1. Les nouvelles méthodes de dégommage 

 

 Le terme de raffinage physique remonte aux débuts du XXème siècle avec les travaux 

de Hefter et Wecker qui montrèrent la possibilité de désacidifier l’huile par distillation à haute 

température avec de la vapeur surchauffée (Gibon et Tirtiaux, 1998). Dans ce cas, les acides 

gras sont distillés lors de l’étape de désodorisation et il est donc nécessaire d’éliminer les 

phospholipides dès le début du raffinage. Cela a entraîné le développement d’un certain 

nombre de méthodes de dégommage ayant toutes pour objet de réduire au maximum le niveau 

de phosphore. Les méthodes de dégommage associées au raffinage physique permettent 

d’aboutir à des taux de phosphore résiduel pouvant varier entre 5 et 30 ppm. Parmi les 

méthodes les plus récentes, on note (Gibon et Tirtiaux, 1998) : 

- Le dégommage enzymatique : développé par Lurgi (Enzymax) où, sous l’action de la 

phospholipase A2, les phospholipides non hydratables sont convertis en lyso-

phospholipides, insolubles dans l’huile. Cette technique reste assez coûteuse et nécessite 

toujours de la soude, 

- Le dégommage micellaire par ultrafiltration : il permet de séparer les micelles de 

phospholipides formées en milieu solvant, 

- Le dégommage à sec : combine un contact acide et une décoloration sur terres activées. La 

quantité de terre décolorante étant proportionnelle à la quantité de phospholipides, ce 

dégommage est préconisé pour les huiles à faible taux en phospholipides, 

- Les dégommages acide et acido-basique: en ajoutant l’acide (acide phosphorique ou 

citrique), il y a complexation avec les cations divalents. Dans le dégommage acide, on ne 

rajoute que de l’eau. L’ajout de la soude dans le cas du dégommage acido-basique permet 

une neutralisation partielle des acides gras. Ceci permet de garder un degré de 

neutralisation suffisamment faible pour éviter la formation de savons. Dans les deux types 

de dégommages, l’huile est passée dans des centrifugeurs permettant la séparation des 

gommes et de l’huile neutre. 

 

       Les principales méthodes de dégommage acide et acido-basiques mises au point sont : 

- Special degumming (Société Alfa-laval) (Nilsson-Johansson et al., 1988)  
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- Uni- et Super degumming (société Unilever) (Segers et Van de Sande, 1982 ; Van de 

Sande et Segers, 1989) 

- Top degumming (Société Vandemoortele) (Dijkstra et Van Opstal, 1989) 

- Le dégommage SOFT (Société Tirtiaux) (Gibon et Tirtiaux, 1998) : comporte une étape 

de complexation des phospholipides par l’agent chélatant EDTA (acide éthylène diamine 

tétraacétique) qui augmente l’hydratabilité de l’acide phosphatidique et de la 

phosphatidylcholine, suivie d’une étape de transfert de la totalité des phospholipides 

(hydratables et non hydratables) en phase aqueuse. L’émulsion est ensuite brisée par 

décantation ou centrifugation. 

 

IV.3.2. La désacidification physique 

 
 Le tableau 3 regroupe les différents types de désacidification physique. 

 

Tableau 3 : Méthodes alternatives pour la désacidification (d’après Bhosle et Subramanian, 

2005). 

 
Procédures Limites 

1           Désacidification biologique 

A- microorganismes  

 

 

B- ré-estérification enzymatique 

 

A- AG à longue chaîne uniquement, l’utilisation 

d’AG dépend de leur solubilité dans l’eau.  

 

B- Coût élevé de l’enzyme. 

2          Ré-estérification chimique 

 

 

Ré-estérification au hasard. 

Polymérisation thermique. 

Processus coûteux. 

3          Extraction par solvant Opération coûteuse énergétiquement. 

Désacidification incomplète (solubilité TAG 

augmente avec les AG dans le milieu). 

4         Raffinage par vapeur 

           Distillation moléculaire 

Températures élevées, possibilité de réactions 

secondaires. 

5         Extraction par fluide supercritique Processus coûteux. 

6        Raffinage par vapeur de gaz inerte Processus coûteux. 

7         Procédés membranaires Faible différence de poids moléculaire entre TAG 

et acides gras libres (AGL) pour la séparation. 

Pas de membrane sélective disponible. 

Faible flux de perméat. 
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• La désacidification biologique : 

- Les microorganismes assimilent sélectivement les AGL pour leur propre croissance (Cho et 

al., 1990). 

- Certaines lipases microbiennes synthétisent un triglycéride à partir de trois acides gras et 

d’un glycérol. Ce processus permet d’avoir une huile finale de bonne qualité et une moindre 

perte durant le raffinage. 

 

• La ré-estérification chimique permet de convertir les AGL en glycérides neutres par 

ré-estérification avec des groupements hydroxyles restant dans l’huile (ou ajout des 

groupements hydroxyles à partir du glycérol) à des températures élevées, une atmosphère 

inerte, avec ou sans catalyseur. 

 

• L’extraction par un solvant exploite la solubilité différente des AG et des glycérides 

neutres dans différents solvants organiques. L’extraction se fait à température ambiante et à la 

pression atmosphérique, préservant ainsi les composants naturels. A cause des points 

d’ébullition différents du solvant et des composés gras, la récupération du solvant à partir de 

l’huile raffinée peut être effectuée (Pina et Meirelles, 2000). 

 

• Raffinage par la vapeur d’eau et distillation moléculaire : le raffinage par la vapeur 

d’eau (200-270°C) à faible pression permet d’enlever les AGL, les substances insaponifiables 

et les composés âcres. Il prend l’avantage sur la neutralisation chimique, grâce à ses 

implications sur l’environnement (Bhosle et Subramanian, 2005). Les pertes en huile sont 

réduites et l’opération de neutralisation est simplifiée. Par contre, ce type de raffinage peut 

induire l’oxydation des huiles fortement insaturées. 

La distillation moléculaire, contrairement à la distillation conventionnelle, préserve les 

substances naturelles comme les tocophérols et les phytostérols (Bhosle et Subramanian, 

2005). 

 

• Extraction par un fluide supercritique : le CO2 supercritique a prouvé son efficacité 

dans la désacidification des huiles à contenu élevé en AGL. Contrairement aux huiles 

extraites avec l’hexane, ces huiles ne contiennent pas de phospholipides et autres composants 

complexes et ne nécessitent donc pas de dégommage. Ce process a les avantages de 
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s’effectuer à basse température, avec un solvant inerte et permettre une séparation sélective 

(Ooi et al., 1996).  

 

• Raffinage par vapeur de gaz inerte : l’utilisation de l’azote à la place de la vapeur 

procure une plus grande efficacité sur la vaporisation des AGL, moins de perte de la fraction 

insaponifiable, un entraînement minime des TAG ainsi qu’une diminution du risque 

d’oxydation (Ruiz-Mendez et al., 1996). 

 

• Raffinage par les techniques membranaires : le paragraphe suivant sera entièrement 

consacré à ces techniques. 

 

IV.4. Alternatives membranaires au cours du raffinage 

 

IV.4.1. Introduction 

 
 A l’exception de l’huile d’olive extra vierge, toutes les huiles végétales doivent subir 

un raffinage afin d’enlever les composants indésirables et obtenir une huile stable, pure et 

ayant les caractéristiques organoleptiques recherchées par le consommateur. Ce raffinage, 

comme on l’a vu, peut se faire par des moyens chimiques ou physiques. Les deux schémas 

nécessitent une grande consommation d’énergie. De plus, l’huile subit des traitements à 

température élevée durant ces deux modes de raffinage ce qui a des conséquences directes sur 

les composants responsables de la qualité de l’huile. Parmi celles-ci, on peut citer les 

altérations de polymérisation, hydrolytiques et oxydatives. Le raffinage physique, outre les 

solutions qu’il peut apporter, n’est pas exempt des réactions de stéréo isomérisation et de 

polymérisation (Hafidi et al., 2005). Afin de remédier à ces inconvénients, toute la recherche 

s’est activée depuis plus d’un demi siècle pour trouver des alternatives diminuant la 

consommation d’énergie et les réactions secondaires. Les procédés membranaires ont surgi 

dans le domaine de l’huilerie suite au brevet de Sen Gupta en 1977 qui propose un procédé 

original de dégommage. Les économies d’énergie ont été estimées à 15-22 trillions de kJ/an 

en remplaçant les étapes conventionnelles de raffinage par des techniques membranaires 

(Koseoglu et Engelgau, 1990). Avec leur caractère non polluant et leur faible consommation 

d’énergie, les procédés membranaires devraient trouver leur place dans les étapes de 

raffinage, mais des progrès restent à faire sur leur adaptabilité aux milieux lipidiques, puis 

leur transfert à l’échelle industrielle. 



Revue bibliographique : 
 IV.Applications des techniques membranaires en milieu hydrophobe 

 

 71

  IV.4.2. L’extraction 

 
 L’extraction conventionnelle des graines avec l’hexane donne lieu à un miscella qui 

doit être évaporé par la suite pour séparer l’huile de l’hexane. Ceci requiert une grande 

quantité d’énergie à cause de l’étape de changement de phase du solvant. De plus, les vapeurs 

explosives du solvant posent des problèmes de sécurité. L’éthanol a été envisagé comme 

alternatif à l’hexane à cause de sa capacité à extraire les gossypols et aflatoxines (Kuk et al., 

1989). Cependant, l’éthanol possède une chaleur latente de vaporisation plus élevée que 

l’hexane. 

  Le miscella peut être passé à travers une membrane adéquate qui serait perméable au 

solvant et retiendrait l’huile. Le perméat, essentiellement formé de solvant, peut être recyclé 

alors que le rétentat repasse à travers des stades membranaires successifs permettant la 

récupération maximale du solvant, afin de ne laisser qu’une quantité minimale de solvant à 

évaporer (Raman et al., 1996). La clé de cette alternative réside dans le matériau membranaire 

et sa résistance aux solvants.  

 Des membranes d’osmose inverse en polyamide ont été étudiées pour la récupération 

de l’éthanol par Kuk et al. (1989) mais elles n’ont pas permis de séparations satisfaisantes. De 

plus les membranes ne supportent pas de longs séjours en milieu solvant. Koeseoglu et al. 

(1990) ont testé une grande variété de membranes d’osmose inverse et d’ultrafiltration avec 

l’hexane, l’isopropanol et l’éthanol. Ils ont trouvé que la membrane en polyamide est la moins 

affectée par les solvants, mais elle présente les mêmes inconvénients de stabilité à long terme 

et d’efficacité de rétention d’huile.  

 

IV.4.3. Le raffinage 

                                      

IV.4.3.1. Le dégommage 

 
 Les membranes d’ultrafiltration permettent le passage des triglycérides, des acides 

gras libres et du solvant en retenant les phospholipides. Subramanian et Nakajima (1997) ont 

utilisé des membranes composites hydrophobes comportant une couche active en silicone et 

des couches support en polysulfone et polyimide. Ces deux types de membranes ont permis 

une rétention respective des phospholipides de 99,7 à 99,5%. Dans le processus 

conventionnel, le contenu en phospholipides est réduit à 22,9% et formé majoritairement de 

phospholipides hydratables. Le contenu est encore réduit dans les étapes suivantes de 

désacidification et de blanchiment. La réduction efficace en une seule étape après passage sur 
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membrane suggère que les phospholipides rejetés ne sont pas uniquement hydratables. 

Toutefois, même si ces expériences montrent une stabilité à long terme, le flux reste très 

faible, ce qui empêche une véritable adoption industrielle. L’ordre de perméation décroissant 

des différents composés sur des membranes hydrophobes denses est le suivant: tocophérols, 

acides gras libres, triglycérides, aldéhydes et peroxydes (Subramanian et al., 1998a ; 1998b). 

La perméation préférentielle des acides gras libres et tocophérols est attribuée à l’effet 

solution-diffusion et donc à l’interaction entre les molécules individuelles et la couche active 

de la membrane. Dans le cas des phospholipides, ces tensioactifs ayant des groupements 

hydrophobes et hydrophiles, peuvent former des micelles inverses dans des systèmes non 

aqueux comme les huiles végétales et les miscella hexane-huile au-dessus de la CMC 

(concentration micellaire critique). Cette organisation micellaire des phospholipides fait appel 

à une structuration autour d’impuretés plus ou moins hydrophiles, dont l’eau elle-même 

(Subramanian et al., 2001). Ces micelles peuvent être retenues par des membranes 

d’ultrafiltration par exclusion de taille (Subramanian et al., 2001 ; 1998a ; 1998b ; Hancer et 

al., 2002). Dans le cas où la concentration est en dessous de la CMC, la rétention des 

phospholipides est due à leur faible sorption par le matériel membranaire (Subramanian et al., 

2001). Un dégommage sur de l’huile brute a permis de séparer jusqu’à 77% des 

phospholipides et d’améliorer la séparation jusqu’à 97% environ en ajoutant de l’eau (Koris et 

Vatai, 2002). Un dégommage et une désacidification simultanés ont été réalisés par pré-

traitement de l’huile brute afin de neutraliser les AGL (Hafidi et al., 2005). Dans les 

conditions adéquates, ces sels d’acides gras, les phospholipides et l’eau peuvent former des 

structures en agrégats qui sont ensuite éliminées par microfiltration. Cette approche sans 

l’assistance par solvant nécessite de nouveaux matériaux barrières, assurant une bonne 

réjection des phospholipides, avec des débits de perméation élevés et stables dans le temps 

(Pioch et al., 1998). Le colmatage reste un problème majeur et le débit initial ne peut parfois 

être restauré, même après nettoyage. 

                                   

IV.4.3.2. La désacidification 

 
 On peut lister des tentatives de désacidification avec ou sans solvant, par utilisation de 

membranes poreuses ou non. Le poids moléculaire des acides gras est inférieur à 300 Da et 

celui des triglycérides en moyenne supérieur à 800 Da. Le processus idéal impliquerait 

l’utilisation de membranes hydrophobes avec une taille de pores si spécifique qu’elle 

permettrait la séparation des acides gras et des triglycérides (Bhosle et Subramanian, 2005). 
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Cependant, cette différence de poids moléculaire est très faible pour permettre l’utilisation 

seule des membranes de nanofiltration dans la séparation. Dans le modèle triglycéride-acide 

oléique, l’acide oléique passe préférentiellement à cause de sa plus grande solubilité et sa 

diffusivité dans le matériel membranaire (Subramanian et al., 2001). Mais la sélectivité reste 

inadaptée pour une application industrielle. Une séparation partielle des acides gras dans 

l’hexane est observée en utilisant une membrane de nanofiltration convenable (Raman et al., 

1996). Une réduction de 40% dans la concentration en acides gras libres est ainsi obtenue et 

plus de 50% de réduction de l’énergie nécessaire pour évaporer l’hexane est observée. Sen 

Gupta (1985) a proposé une méthode dans laquelle l’association chimique des acides gras en 

micelles permet leur séparation ultérieure par ultrafiltration sur membrane. Comme nous 

l’avons signalé précédemment, une réduction simultanée des acides gras et des 

phospholipides dans les huiles brutes a pu être effectuée par addition d’hydroxyde de sodium 

suivie de microfiltration (Pioch et al., 1998). D’autres auteurs ont utilisé une extraction aux 

solvants, comme l’éthanol (Kumar et Bhowmick, 1996), suivie d’une filtration avec des 

membranes cellulosiques et non cellulosiques. Ce sont les membranes en polyamide (MWCO 

500-600 Da) qui ont montré la meilleure sélectivité dans la séparation des acides gras. 

Cependant, l’introduction d’un second solvant dans le process n’est pas réellement 

avantageuse par rapport à une désacidification directe sur membrane. 

 

IV.4.3.3. Le blanchiment et la décoloration 

 
 Les terres décolorantes ajoutées aux huiles à raison de moins de 1% en masse fixent 

les pigments et impuretés diverses, l’ensemble étant ensuite éliminé par filtration. Toutefois, 

la rétention d’huile par le gâteau est loin d’être négligeable : elle est évaluée à 20 000 tonnes 

d’huile par an aux Etats-Unis (Parmentier et al., 2003). De plus, les boues formées posent un 

réel problème d’environnement. D’autres équipes, comme celle de Koseoglu et al. (1990), ont 

testé plusieurs membranes pour extraire le gossypol de l’huile de coton. 

 

IV.4.3.4. Le décirage 

 
 Le décirage des huiles est une opération qui se prête bien à une technologie de 

filtration sur membrane. L’inconvénient majeur est que les cires se déposent sur la membrane 

qu’elles colmatent très rapidement, d’où la nécessité d’une conduite spécifique du procédé 

pour refondre les cires périodiquement (Parmentier et al., 2003). 
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 IV.5. Séparation des phases huile/eau par membranes 

 

 La séparation des phases aqueuse et hydrophobe par membrane a été étudiée tout 

d’abord dans l’industrie pétrolière pour la séparation eau salée/pétrole brut. Dans les milieux 

alimentaires, la séparation des émulsions huile dans l’eau a été appliquée dans plusieurs 

milieux : laits végétaux, laits animaux, sous-produits (babeurre, sérums) et émulsions pauvres 

(eaux usées de laiterie, d’huilerie) (Parmentier et al., 2003). Idéalement, une phase continue 

est poussée à travers la membrane par l’application d’une pression transmembranaire tandis 

que la phase dispersée est retenue à la surface par un effet de tamis. Mais les gouttelettes 

liquides sont déformables et peuvent passer au travers des pores si la pression appliquée est 

supérieure à la pression capillaire de la phase dispersée (Hlavacek, 1995). Les membranes de 

microfiltration donnent des flux convenables mais peuvent permettre le passage de l’huile. 

Pour cela, les membranes d’ultrafiltration, avec des pores plus petits sont préférables et ont 

été utilisées dans la plupart des applications. Ces membranes sont polymériques (acétate de 

cellulose, polysulfone ou polyéthersulfone) ou inorganiques (alumine, verre) avec des seuils 

de coupure de 20000 à 50000 Da (Kong et Li, 1999). Des membranes hydrophiles permettent 

la séparation mais induisent la récupération de grandes quantités de perméat d’eau et donc une 

consommation élevée d’énergie et de surface membranaire. Parmi ces membranes 

hydrophiles, les membranes en céramique sont les plus efficaces à cause de leurs propriétés 

physiques et chimiques uniques assurant leur stabilité (Koltuniewicz et Field, 1996). Les 

membranes en céramique ont été davantage modifiées avec une couche de zircone afin 

d’augmenter l’efficacité de la séparation (Yang et al., 1998). 

  Lors de l’utilisation de membranes hydrophobes, comme en fluorure de 

polyvinylidène (PVDF) (Kong et Li, 1999) ou en polypropylène (Daiminger et al., 1995), 

l’huile est produite comme perméat mais en plus faible quantité. La séparation des émulsions 

par membranes impliquent des phénomènes de déformation de gouttelettes, de coalescence et 

même d’inversion de phase (Koltuniewicz et al., 1995). 

 Dans les eaux usées, l’huile et les graisses peuvent exister sous trois formes : libre, 

dispersée ou émulsifiée, la différence se faisant suivant la taille. Dans les émulsions huile/eau, 

l’huile libre est caractérisée par des gouttes de taille supérieure à 150µm, de 20-150 µm dans 

l’huile dispersée et de moins de 20µm dans l’huile émulsifiée (Cheryan et Rajagopalan, 

1998). Les techniques conventionnelles dans le traitement des eaux usées incluent la 

séparation par gravité, flottation par air dissous, démulsification par coagulation et 

floculation. Ces techniques ne sont pas toutes efficaces pour la séparation d’émulsions stables, 
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dans lesquelles les gouttes sont de petite taille (Cheryan et Rajagopalan, 1998). Les 

techniques membranaires ont l’avantage de produire une meilleure qualité du perméat, de 

moindres coûts énergétiques et un traitement final réduit des effluents.  

 De plus, la séparation huile/eau n’est pas uniquement fondée sur des effets de 

discrimination par la taille, mais aussi sur des interactions entre les milieux à séparer et la 

membrane (Kocherginsky et al., 2003). Parmi les paramètres influençant la séparation 

huile/eau, on peut citer : le type de membrane, les conditions expérimentales comme la 

pression transmembranaire, la vitesse de recirculation, la concentration du milieu 

d’alimentation et la température (Koltuniewicz et Field, 1996). 

 Lors du passage du perméat à travers la membrane, un colmatage s’installe et peut 

s’avérer irréversible, suite à la physisorption ou chimisorption des particules sur la surface de 

la membrane et des pores. Dans le cas des milieux alimentaires, les protéines sont souvent 

responsables de ce phénomène en formant des films à la surface des membranes (Parmentier 

et al., 2003). Dans le cas des émulsions huile/eau, on opte pour des modifications chimiques 

et physiques afin d’améliorer le flux et éviter le colmatage. Ces études visent à l’identification 

des espèces responsables du colmatage et à changer l’hydrophobicité de la surface par un 

greffage chimique de polymères (Lindau et Jönsson, 1999 ; Faibish et Cohen, 2001).  

                  

 IV.6. Mécanismes originaux de séparation dans les milieux hydrophobes 

 

IV.6.1. Spécificité des milieux hydrophobes 

 
 Même si les membranes ont été utilisées dans les étapes de raffinage, les résultats ne 

sont que partiellement satisfaisants et les techniques membranaires ne peuvent être appliquées 

à elles seules dans l’industrie. Ceci peut être à cause des démarches qui ont été adoptées en 

essayant d’appliquer les lois qui régissent les milieux aqueux aux milieux lipidiques. Or, 

l’organisation moléculaire des milieux hydrophobes n’a rien à voir avec ce qui est observé 

dans les solutions ioniques ou macromoléculaires dans l’eau (Parmentier et Fanni, 1998). En 

effet, dans les milieux lipidiques, la ressemblance des molécules et la dispersion des masses 

moléculaires (entre 500 et 1000 daltons) ne permettent pas une filtration en terme d’exclusion 

de taille.  

 D’autre part, l’eau qui est le solvant majoritaire dans les milieux vivants, doit être 

remplacée par des solvants organiques dans les milieux lipidiques. Des études récentes ont 

consisté à étudier la stabilité des matériaux membranaires dans les systèmes non-aqueux afin 
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de développer des modèles de transport pour la perméation du solvant organique (Bhanushali 

et al., 2001) puis des solutés (Bhanushali et al., 2002). Pour la perméation du solvant à travers 

une membrane polymérique hydrophobe, les auteurs utilisent des paramètres comme la 

viscosité et le volume molaire du solvant. Ce modèle peut être étendu à différents types de 

membranes (hydrophile et hydrophobe) en utilisant des propriétés comme l’énergie de surface 

de la membrane et la sorption du solvant. Ce modèle se fonde sur l’approche de la solution-

diffusion en tenant compte des différents paramètres cités auparavant et donne une bonne 

corrélation pour les alcools et les alcanes (Bhanushali et al., 2001). Le flux du solvant 

devient : 
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où A est le coefficient de perméabilité au solvant ; Vm, le volume molaire du solvant ; µ la 

viscosité du solvant ; φ la sorption du solvant et γsv l’énergie libre de surface de la membrane. 

 Dans le cas du transport d’un soluté à travers une membrane en milieu hydrophobe, 

l’interaction soluté-membrane et solvant-membrane doivent être prises en compte 

(Bhanushali et al., 2002 ; Tsuru et al., 2001) : 

- si le soluté a une plus grande affinité que le solvant pour la membrane, le rejet est faible. 

- si l’interaction membrane-solvant est plus importante que l’interaction membrane-soluté, 

le rejet est élevé. 

-  si le solvant et le soluté ont une affinité faible/forte avec la membrane, le rejet est 

déterminé par les espèces ayant l’affinité relative la plus élevée. 

Dans le cas des solutés, le modèle de solution-diffusion ne peut être appliqué sans introduire 

un effet de couplage solvant-soluté. Le modèle de Spiegler-Kedem (Gilron et al., 2001) et le 

modèle du pore (Mehdizadeh et Dickson, 1991) tenant compte des effets de couplage soluté-

solvant-membrane peuvent être utilisés comme modèles de prédiction. 

 Toutefois, même si ces modèles tentent d’établir des théories de la réjection dans les 

milieux hydrophobes, les systèmes modèles soluté-solvant à séparer sont très simplifiés et très 

loin des milieux complexes qu’on trouve dans la réalité. De plus, toutes les transformations 

utilisant des solvants sont maintenant mises à l’index et la similarité avec les phénomènes 

observés en milieu aqueux est une direction de recherche stérile, tant les propriétés des 

milieux diffèrent (Parmentier et Fanni, 1998). Au cours de quelques travaux sur le 
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fractionnement de l’huile de beurre et la matière grasse laitière anhydre (MGLA), des 

hypothèses originales ont été émises et ont conduit à des recherches selon deux axes 

parallèles. 

                         

  IV.6.2. Hypothèse de l’organisation micellaire 

 
 Le brevet de Parmentier et al. (1993) a consisté à fractionner la matière grasse laitière 

anhydre suivant les points de fusion des triglycérides dont la gamme dans le beurre s’étend de 

-40°C à +70°C. Compte tenu de la répartition des acides gras sur le glycérol, les points de 

fusion des mélanges complexes de triglycérides ne sont pas strictement liés à leur 

composition en acides gras, mais dépendent directement de l’insaturation globale de la 

molécule (Parmentier et al., 2003). Toute transformation qui affecte ce paramètre structural 

conduit à deux types de fractions : la plus insaturée, à bas points de fusion et la plus saturée, à 

hauts points de fusion. Une filtration frontale de l’huile de beurre sur une membrane en acier 

fritté inoxydable (pores 0,5 µm) a mis en évidence la répartition des triglycérides suivant le 

poids moléculaire et l’indice d’insaturation (Bornaz et al., 1995a). Ce phénomène a été 

exploité en filtration tangentielle et caractérisé par le suivi du contenu en matières grasses 

solides (SFC) (Bornaz et al., 1995b). L’équipe a observé une divergence des SFC entre le 

perméat et le rétentat indiquant qu’une partition moléculaire avait lieu. De là vient 

l’hypothèse d’une organisation micellaire dans laquelle un mélange de triglycérides, à 

l’échelle microscopique, et proche de son point de fusion, n’est pas un système homogène 

(Fanni et Parmentier, 2000) : des structures organisées apparentées aux formes solides 

peuvent exister au sein du liquide. Ces structures forment dans une plage de stabilité 

thermique limitée des agrégats ou des structures "micellaires" qui pourraient être filtrés.  

                              

  IV.6.3. Hypothèse de l’interaction molécule/membrane 

 
 Un autre mécanisme de fractionnement sur membrane met en avant les interactions 

entre les molécules et la couche de filtration. Une filtration frontale de l’huile de beurre sur 

différentes couches d’oxydes métalliques (Al2O3, TiO2, ZrO2) montre une discrimination 

dépendant de la nature chimique de la couche (El’Ama et al., 2000a). La suite de l’étude a 

mis l’accent sur la nature chimique de la couche barrière par une percolation de l’huile de 

beurre sur une colonne de billes de verres modifiées à différentes concentrations par du 

silicone et donnant lieu à des supports d’hydrophobicité variable (El’Ama et al., 2000b). 
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Ces couches modifiées ont permis de diviser les triglycérides en trois groupes : les molécules 

à courte chaîne retenues par un effet stérique, les molécules de taille moyenne qui traversent 

le support à cause de leur comportement intermédiaire et les TAG à longue chaîne qui 

traversent le support à cause des interactions hydrophobes. Les interactions hydrophiles ou 

hydrophobes entre les TAG et la couche filtrante dépendent de leur conformation à l’interface 

polaire/non polaire modulée par la longueur de ces chaînes et leur insaturation. Ainsi devant 

une couche hydrophobe, la conformation en "diapason" domine et les chaînes d’acides gras 

peuvent engager des liaisons Van der Waals avec la couche. Face à une couche hydrophile, la 

conformation en "trident" permet aux oxygènes des liaisons esters des triglycérides d’engager 

des liaisons hydrogène avec les OH du support (Fanni et Parmentier, 2000). Ainsi, les TAG 

en configuration compatible avec la surface des pores traverseront la membrane et ceux qui 

ont des propriétés inverses seront exclus de la proximité de la membrane et rejetés dans la 

masse du liquide (Parmentier et al., 2003).  

 

 Des travaux sur l’adsorption des TAG sur des couches de silice traitées de façon à 

les rendre hydrophiles ou hydrophobes, montrent une interaction entre les TAG insaturés et la 

silice hydrophile (Lonchampt, 2001) avec une implication directe de la liaison ester. 

Dans les études sur le colmatage des membranes, des interactions entre les phospholipides et 

la membrane permettent d’expliquer l’adsorption de ces derniers, même si leur taille est 

inférieure à celle des pores (Hafidi et al., 2003). Avec les glycérides comme la trioléine et la 

dioléine, une adsorption sur alumine a lieu à l’aide d’une liaison hydrogène entre les 

carbonyles de l’ester carboxylique et les hydroxyles de la surface (Hafidi et al., 2004). La 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a permis de démontrer que l’adsorption 

physique des TAG et particulièrement de l’acide oléique sur la silice impliquait une liaison 

hydrogène entre les carbonyles des TAG et les groupements silanols de l’acide silicique 

(Adhikari et al., 1994 ; Yates et al., 1997 ; Lonchampt, 2001). 

 Ces deux hypothèses fortement schématiques mais expérimentalement fondées, 

ouvrent de nouvelles voies au développement des techniques membranaires en milieu 

lipidique, basées sur la synthèse de nouveaux matériaux de filtration.  

 

  IV.6.4. Modèle théorique de la jonction hydrophile/hydrophobe 

 
 Des travaux récents concernant des moyens de contrôler les propriétés physiques et 

chimiques des surfaces fonctionnalisées ont été publiés. Parmi ceux-ci, une irradiation UV 
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(λ=365 nm) permet de re-transformer une surface rendue hydrophobe par des groupements 

fonctionnalisés, en son état hydrophile initial (Critchley et al., 2005). Une surface 

fonctionnalisée par des groupements amines est masquée par des groupements hydrophobes 

de protection (fluorocarbone) qui, sous l’action de la lumière UV, sont clivés. La surface 

retrouve alors son état hydrophile initial. D’autres études ont permis le passage d’une surface 

de dioxyde de Titane (TiO2) hydrophile sous l’action d’une irradiation UV à un état 

hydrophobe sous l’action de la lumière visible (Miyauchi et al., 2002).  

Une approche similaire consiste à utiliser un potentiel électrique pour induire une surface à 

propriétés hydrophiles/hydrophobes réversibles (Lahann et al., 2003). Une monocouche auto-

assemblée d’un dérivé de l’acide hexadécanoique (MHA) sur de l’or est chargée avec des 

groupements globulaires qui contrôlent la densité moléculaire. Par suite de leur clivage, une 

différence de potentiel électrique est appliquée et permet une transition conformationnelle 

réversible entre des états hydrophile et hydrophobe (Figure 24). Le potentiel électrique attire 

les groupements carboxylates de la surface vers le support en or, exposant ainsi les chaînes 

aliphatiques des molécules MHA vers le milieu environnant. 

 

 

 

Figure 24 : Transition réversible entre une conformation moléculaire droite (hydrophile) et 

courbée (hydrophobe).  

Par suite du clivage du précurseur de MHA, les groupements carboxylates sont contrôlés par 

le potentiel électrique (d’après Lahann et al., 2003). 

 

 Les applications de ces modèles originaux concernent le contrôle de la mouillabilité 

des surfaces solides dans les domaines de l’adhésion et des applications potentielles en 

bioséparation et libération de substances actives. 



Revue bibliographique : 
 IV.Applications des techniques membranaires en milieu hydrophobe 

 

 80

 Dans le domaine lipidique, l’approche que nous proposons consiste à construire une 

cellule associant deux valves hydrophile-hydrophobe conçues sur le modèle de la figure 25 et 

montées tête-bêche.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 25 : Cellule de séparation membranaire construite par l’association de 2 valves 

hydrophobe/ hydrophile montées en "tête-bêche". 

 

Ces valves sont construites par dépôt sur une base poreuse d’un composé polaire induisant 

une orientation moléculaire à la surface, de telle sorte que la membrane générée fonctionne 

comme une jonction électronique : les molécules compatibles avec la surface peuvent 

traverser mais dans un seul sens (Parmentier et al., 2004). L’utilisation de deux valves 

permettrait en théorie de séparer les composants d’un milieu mixte, comme l’émulsion, en 

composés polaires dans le compartiment hydrophile et apolaires dans le compartiment 

hydrophobe. L’efficacité du montage dépend entièrement des membranes et de leur 

sélectivité. Un rapprochement de ce montage théorique sera présenté dans la partie résultats et 

discussion. L’astuce technique consiste à remplacer la boucle d’alimentation par une chambre 

circulaire, dans laquelle le fluide de charge est mis en mouvement circulaire par une agitation. 

La validation de ce modèle avec des membranes commerciales et des membranes modifiées 

au laboratoire est proposée afin d’obtenir la meilleure sélectivité en termes de balance 

hydrophile-lipophile. 
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I. Tests de filtration dans le module de fractionnement à quatre compartiments 

 

I.1. Préparation de l’émulsion et étude de sa stabilité 

 
 La capacité émulsifiante est définie comme étant le volume de phase lipidique pouvant 

être émulsifié par gramme de tensioactif. Elle est déterminée par la mesure de la quantité 

d’huile nécessaire pour émulsifier une dispersion, avant le point d’inversion de phase 

permettant le passage d’une émulsion "huile dans l’eau" à une émulsion "eau dans l’huile". 

Cette inversion peut être détectée de diverses manières, notamment visuellement ou par 

changement de résistance électrique. Nous avons utilisé les méthodes actuelles fondées sur la 

mesure de la conductivité (unité : le Siemens ou µmho/cm). 

Dans le cas d’une émulsion huile dans l’eau, la solution de tensioactif présente une valeur de 

conductivité élevée qui dépend de la concentration en tensioactif. Au cours de l’addition de la 

phase lipidique, la valeur de conductivité de la solution diminue jusqu’à un minimum qui 

détermine le point d’inversion de phase.  

 Une solution aqueuse de tensioactif à 0,1% est préparée à l’aide de sodium 

dodécylsulfate (SDS) (Rectapur, Prolabo, Paris, France). On prélève des fractions de 50 mL 

de cette solution qui sont introduites dans un récipient à double paroi assurant une circulation 

continue d’eau froide pour stabiliser la température. L’huile de germe de maïs utilisée 

provient du commerce. 

 

 

 

Figure 26 : Montage expérimental pour la préparation des émulsions. 
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On tare la balance sur laquelle repose la bouteille d’huile (Figure 26). Le conductimètre à 

microprocesseur (LF 196, WTW, Allemagne) est mis sous tension et on note la valeur de 

conductivité initiale. Un homogénéisateur (Ultra-Turrax T25, Janke&Kunkel, GMBH&Co, 

Allemagne) est mis sous tension et la vitesse est augmentée très rapidement à 20 000 trs/min. 

L’huile est ajoutée à l’aide d’une pompe péristaltique à débit constant (15 mL/min) (Easy-

Load, Masterflex, Millipore). La chute brutale de la conductivité correspond à l’inversion de 

l’émulsion. Dans notre cas, une émulsion stable est obtenue pour 40 g huile dans 50 g d’eau et 

0,1% de SDS. 

 

I.2. Description du module de fractionnement et tests effectués 

 
 Le module de fractionnement utilisé lors des expériences est montré dans la figure 27. 

Il est constitué d’une chambre centrale pouvant contenir jusqu’à 500 mL d’émulsion. Quatre 

compartiments sont placés à des distances égales de la chambre centrale. La communication 

entre les quatre compartiments et le réservoir central peut être assurée par passage à travers 

des membranes placées devant des grilles perforées servant de support mécanique. Les 

compartiments peuvent être ouverts à la diffusion ou fermés en fonction du choix de grilles 

perforées ou non. Les quatre récipients en verre sont montés après fixation des membranes et 

des grilles de support à l’aide de joints. Chaque compartiment est fermé par une plaque placée 

derrière le fond du récipient en verre par l’intermédiaire d’un système à vis et écrous papillon. 

Le module de fractionnement peut être placé dans une chambre assurant l’agitation 

mécanique du système et la régulation de la température. La pression motrice est assurée par 

un gaz (N2) pouvant être amené dans le réservoir central par une connexion souple. 

 

                               
Figure 27 : Module de fractionnement à quatre compartiments placé dans une chambre à 

température contrôlée.  



Matériels et méthodes 

 

 83

Les membranes utilisées lors des tests étaient des membranes commerciales (Millipore, Saint-

Quentin en Yvelines, France) : 

- en cellulose régénérée avec un seuil de coupure de 10 000 Da, 

- en polyéthersulfone avec un seuil de coupure de 100 000 Da,  

- en fluorure de polyvinylidène de taille de pores 0,1µm (Durapore). 

 

 L’émulsion préparée (300 mL) est introduite au centre du module. Au cours des essais 

préliminaires, seuls deux compartiments sont utilisés. Une membrane hydrophile en cellulose 

régénérée est placée en face d’une membrane plus hydrophobe soit en polyéthersulfone, soit 

en fluorure de polyvinylidène. La chambre centrale est agitée à la vitesse de 150 trs/min. 

L’expérience est conduite sur 24 heures à température ambiante et sous une pression de 0,2 

bar d’azote. Les perméats respectifs passant à travers les deux membranes sont alors 

récupérés à l’aide de pipettes introduites dans les ouvertures des compartiments. 

                          

I.3. Dosage de l’eau dans l’huile récupérée à travers la membrane hydrophobe 

 
 La teneur en eau de l’huile récupérée comme perméat à travers le compartiment 

hydrophobe du module a été déterminée par la méthode titrimétrique de Karl-Fisher. La 

méthode est basée sur la réaction chimique suivante : 

 

I2 + SO2 + 2H2O → H2SO4 + 2 HI 

 

Cette réaction est réalisée en milieu méthanol + base faible adéquate (ex : pyridine), solvants 

de l’iode et de l’anhydride sulfureux. Le titrage est suivi à l’aide d’une électrode de platine à 

deux pointes dont les pôles sont raccordés à une source de courant. La tension, mesurée sur la 

paire d’électrodes polarisées, sert de signal d’entrée au régulateur. Quand les dernières traces 

d’eau ont été titrées, la tension tombe pratiquement à zéro : les électrodes sont dépolarisées 

par l’iode présent dans la solution. Le faible courant électrique oxyde l’iode sur une électrode 

et réduit la même quantité d’iodure sur l’autre électrode. Après un pré-titrage et un étalonnage 

du réactif de Karl-Fisher avec une quantité connue d’eau, 100 mg d’huile sont introduits dans 

le vase de titration de l’appareil (Mettler DL 18, Mettler Instruments AG, Suisse). Le résultat 

obtenu s’exprime en g d’eau pour 100 g d’échantillon et la moyenne de 3 essais est présentée. 
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I.4. Dosage de l’huile dans l’eau récupérée à travers la membrane hydrophile 

 
 La quantité d’huile qui peut se trouver dans l’eau récupérée à travers la membrane 

hydrophile dans l’expérience de séparation de l’émulsion est évaluée par extraction selon la 

méthode de Bligh et Dyer (1959). Cette méthode est fondée sur l’extraction de la matière 

grasse par ajout de solvants comme le méthanol, le chloroforme et l’eau dans un ratio 

volumique total de 2/2/1,8. Après l’ajout successif de ces solvants et ajustement de la quantité 

d’eau à la quantité initiale de l’échantillon d’eau, le mélange total est agité puis mis dans une 

ampoule à décanter jusqu’à la séparation nette des phases. La phase inférieure organique est 

récupérée dans un ballon taré puis le solvant est éliminé à l’aide d’un évaporateur rotatif 

(Laborota 4000, Heidolph, Allemagne) à 70°C. La masse finale d’huile récupérée est ensuite 

exprimée en pourcentage de la masse totale de l’échantillon d’eau. 

                        

II. Démarches expérimentales pour la synthèse et la modification des membranes  

                      
 Dans ce paragraphe, les différentes démarches expérimentales entreprises pour obtenir 

une membrane hydrophobe, intermédiaire entre les deux membranes commerciales 

hydrophile et hydrophobe utilisées pour la séparation de l’émulsion, vont être résumées 

(Figure 29). Ceci permet d’avoir une vue globale des expériences, qui seront reprises en détail 

dans les paragraphes suivants. 

Les expériences ont été conduites selon deux axes majeurs : 

 

1) Modification hydrophobe de la membrane commerciale en cellulose régénérée : cette partie 

comporte deux axes parallèles : 

- filtration d’une solution de carboxyméthyldextrane hydrophobé à travers la 

membrane commerciale, 

- modification in situ de la membrane commerciale par couplage avec 

l’époxydodécane. 

 

2) Synthèse au laboratoire de membranes polymériques hydrophobes : les membranes sont 

synthétisées par la méthode d’immersion-précipitation, à partir d’un mélange d’acétate de 

cellulose et de méthylcellulose alkylée. 
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Dans les deux cas, la réaction globale entre l’époxydodécane et le dextrane ou la 

méthylcellulose peut se résumer suivant : 

 

 

 

 

 

 où                         =  carboxyméthyldextrane ou méthylcellulose 

  

et                               = chaîne alkyle hydrophobe de l’époxydodécane 

Figure 28 : Voies de synthèse d’éthers de cellulose et de dextrane contenant de longues 

chaînes hydrocarbonées. 

 

 

Le schéma récapitulatif suivant résume les pistes explorées : 

 

 

 

 

 

                                                                                                          

                                                                                                         

 

 

                             

                           

 

 

 

 

Figure 29 : Schéma récapitulatif des démarches expérimentales pour la synthèse et la 

modification des membranes. 
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III. Essais de modification de la membrane commerciale en cellulose régénérée 

 
 Dans cette partie, les essais de modification des membranes commerciales en cellulose 

régénérée sont décrits. Le choix du dextrane et de la membrane commerciale est justifié. La 

synthèse de carboxyméthyldextrane rendu hydrophobe précède sa fixation ultérieure par 

filtration à travers la membrane. Une autre approche consiste à modifier la membrane in situ à 

l’aide d’époxydodécane. 

 

III.1. Choix du dextrane et de la membrane commerciale 

 
 Des essais préliminaires de perméation de solutions de dextrane T40 et T500 

(Amersham Biosciences AB, Uppsala, Suède) dans de l’eau distillée (2 mg/mL) ont été 

effectués à travers des membranes commerciales en cellulose régénérée avec des seuils de 

coupure de 10 000 Da (notée M10) et 100 000 Da (notée M100). Les dextranes notés T40 et 

T500 sont des fractions obtenues par hydrolyse acide partielle du dextrane natif. Les 

désignations 40 et 500 représentent les poids moléculaires moyens divisés par 1000. Ainsi, le 

dextrane T40 correspond à un poids moléculaire moyen de 40000 g.mol-1 et le dextrane T500 

à 500000 g.mol-1. Les perméats récupérés sont lyophilisés et leurs masses molaires analysées 

par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) couplée à un diffusiomètre laser multiangle 

dit MALLS (Multi-Angle Light Scattering) (Wyatt, Mini Dawn, Santa Barbara, Etats-Unis). 

L’association des deux techniques, notée SEC-MALLS, permet de calculer les masses 

molaires moyennes en nombre et en masse des polymères nM  et wM , respectivement. Le 

système de chromatographie d’exclusion stérique est constitué d’une pompe Waters 590, d’un 

dégazeur (Degazys DG 1310, Uniflow), d’une boucle d’injection de 200 µL et d’une série de 

colonnes PL aquagel-OH (30 8µm,40 8µm et 50 8µm) avec une pré-colonne du même type. A 

la sortie des colonnes, un photodiffusiomètre de modèle miniDawn (Wyatt Technology 

Corporation, Santa Barbara, Etats-Unis) est en place. La longueur d’onde du laser est fixée à 

690 nm par le constructeur, et trois photodiodes mesurent l’intensité diffusée à 45, 90 et 140°. 

L’éluant utilisé est une solution aqueuse de NaNO3 (0,1 mole/L) et les solutions de polymères 

sont préparées dans l’éluant à des concentrations de 6 g/L. Les courbes sont traitées selon la 

méthode de Zimm. 

 Le tableau 4 résume les résultats obtenus. Pour une adsorption du dextrane modifié sur la 

membrane, le polymère doit être retenu. Ainsi, le choix s’est porté sur le système dextrane 

T500 et la membrane en cellulose régénérée avec un seuil de coupure de 10 000 Da. 
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Tableau 4 : Résultats de perméation des solutions de dextrane (T40-T500) à travers des 

membranes à seuil de coupure 10 000 et 100 000 Da. 

 
 M10-T40 M10-T500 M100-T40 M100-T500 

Concentration 

initiale (mg/mL) 
2 2 2 2 

Concentration 

finale (mg/mL) 
0,89 0,04 1,45 1,36 

Mw moyenne 

initiale 
4,31.10

4
 4,84.10

5
 4,31.10

4
 4,84.10

5
 

Mw moyenne 

finale 
2,90.10

4
 3,12.10

5
 4,22.10

4
 4.10

5
 

 

III.2. Carboxyméthylation du dextrane 

 
La réaction consiste à introduire des groupements carboxylates sur le squelette du 

dextrane. Le protocole suivi est inspiré de celui de Hattori et al. (1994) et qui à l’origine a été 

décrit pour la carboxyméthylation de l’amidon. 

 On dissout 1 g de dextrane T500 dans 10 mL de diméthylsulfoxyde (DMSO) (Fisher 

Chemicals, Angleterre) sous agitation à 45°C. Un volume de 4,1 mL de solution aqueuse 

d’hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH) (Sigma-Aldrich, Saint Quentin Fallavier, 

France) à 40% en poids est ensuite ajouté. Le mélange est laissé sous agitation à 45°C durant 

2 heures. Un mélange de 1,75 g d’acide chloroacétique et 12,5 mL de TBAOH est ajouté 

goutte à goutte à la solution de dextrane T500 sous agitation à 45°C. Le milieu réactionnel est 

gardé sous agitation à 45°C durant 48 h. Pour récupérer le polymère, le mélange réactionnel 

est dialysé avec une membrane de seuil de coupure 6000-8000 Da (Spectra/Por, Interchim, 

Montluçon, France) contre une solution de chlorure de sodium (NaCl) (Riedel-deHaën, 

Sigma-Aldrich, Saint Quentin Fallavier, France) 0,1M durant environ 5 jours, puis contre de 

l’eau distillée pendant 5 jours supplémentaires. Le contenu final de la membrane est dialysé 

pour recueillir le carboxyméthyldextrane. Le degré de modification est déterminé par le 

spectre de RMN 1H du dextrane modifié comme décrit plus loin. 

 

III.3. Modification hydrophobe du carboxyméthyldextrane 

 
Dans 20 mL de DMSO à 40°C, 1g de carboxyméthyldextrane (CMD) ayant 0,0049 

mole d’unités de répétition du motif est dissout. Puis 3,2 mL de solution de TBAOH à 40% en 
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poids sont ajoutés, ce qui est équivalent à 0,0049 mole. Au bout de 20 minutes, une quantité 

d’époxydodécane est ajoutée de façon équimolaire (Sigma-Aldrich, Saint Quentin Fallavier, 

France). La réaction induite par le mélange de ces réactifs a lieu pendant 72 heures. Le milieu 

réactionnel est dialysé dans un premier temps dans un mélange eau/éthanol (50/50) puis dans 

l’eau pure. La solution aqueuse obtenue est lyophilisée. Ainsi un dextrane avec des 

groupements carboxyméthyles et des groupements hydrocarbonés aliphatiques, noté CMD-

hydrophobe devrait être obtenu. 

 

III.4. Modification de la membrane commerciale en cellulose régénérée 

                                      

III.4.1. Couplage entre la membrane commerciale et le CMD 

 
Des essais préliminaires de couplage ont été effectués par filtration d’une solution de 

dextrane carboxyméthylé (CMD), à une concentration de 5 mg/mL dans un tampon phosphate 

pH 6, à travers un module d’ultrafiltration d’une capacité de 400 mL et une base de diamètre 

76 mm (Modèle 8400, Amicon-Millipore, Saint-Quentin Yvelines, France). La pression 

utilisée est de 0,2 bar et la membrane est modifiée en présence ou non de l’agent de couplage 

qui est le chlorhydrate de 1-éthyl-3-[3-(diméthylamino)propyl] carbodiimide hydrochloride 

(EDC) (Sigma-Aldrich, Saint Quentin Fallavier, France). Les perméats et rétentats sont 

analysés par SEC. La membrane est lavée à l’eau après passage du dextrane CMD puis elle 

est analysée par spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF-RTA) (Figure 30). 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 30 : Protocole expérimental pour le couplage membrane-CMD. 
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III.4.2. Couplage entre la membrane commerciale et le CMD-hydrophobe 

 
Des essais ont été réalisés afin de rendre la membrane commerciale en cellulose 

régénérée plus hydrophobe. Pour cela, une solution de CMD-hydrophobe est préparée dans un 

tampon phosphate pH 6,6 à la concentration de 5 mg/mL. L’agent de couplage EDC est ajouté 

en quantité 10 fois supérieure à celle des groupements carboxylates. La solution est mise à 

réagir sous agitation (100 trs/min) pendant 2h à 60°C dans le module d’ultrafiltration. Une 

filtration sous 1 bar permet le passage complet de la solution. La membrane obtenue est 

ensuite lavée à l’eau distillée. Une analyse par IRTF-RTA est alors effectuée. 

 

III.4.3. Modification in situ de la membrane commerciale avec des époxydes 
d’alcanes 

 
Le protocole de Landoll (1982) pour la modification des éthers de cellulose avec des 

époxydes d’alcanes a été adapté pour notre étude. Pour connaître la quantité d’époxyde à 

ajouter, nous procédons à une estimation de la quantité de cellulose dans la membrane 

commerciale. En connaissant la densité de la cellulose et la surface de la membrane, on 

obtient une estimation de 0,144 g de cellulose pour la totalité de la membrane. Pour la 

réaction de modification, un volume de 0,460 mL de TBAOH est mis au-dessus de la 

membrane placée dans le module d’ultrafiltration. L’époxydodécane (0,130 g) est dissous 

dans 2,88 mL de DMSO puis cette solution est ajoutée dans le module. Le mélange est laissé 

sous agitation pour réagir à 40°C pendant 72h. Le mélange au-dessus de la membrane est 

récupéré. La membrane est lavée avec 250 mL du mélange eau/éthanol (50/50) puis à l’eau 

pure. 

 

III.4.4. Mesure des angles de contact des membranes 

 
 Lorsqu’un liquide est en contact avec une surface solide, on observe deux 

comportements : 

- Etalement du liquide sur la surface sous forme de film : l’affinité entre liquide et solide est 

alors forte et la surface de contact liquide-solide est importante. Ceci représente la 

mouillabilité d’une surface (Figure 31a), 

- Formation de gouttes : l’affinité est faible et la surface de contact est faible également 

(Figure 31b). 
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Figure 31 : Etalement complet d’une goutte de liquide sur une surface solide (a) et étalement 

partiel montrant l’angle de contact (b). 

 

La mesure de l’angle de contact donne une indication sur l’hydrophobicité de surface des 

membranes. Les mesures ont été effectuées au Laboratoire d’Ingénierie Moléculaire et 

Sensorielle de l’Aliment et des Produits de Santé (IMSAPS) –ENSBANA-Dijon à l’aide d’un 

goniomètre Kruss G1 (Kruss GmbH, Allemagne) équipé d’un logiciel de traitement d’images 

(Drop Shape Analysis, Kruss GmbH, Allemagne). La méthode de la goutte sessile est une 

méthode optique de mesure d’angle de contact, fréquemment utilisée pour estimer les 

propriétés de mouillabilité d’une surface solide. Une gouttelette d’eau distillée (~ 1 µL) est 

déposée sur la surface de la membrane à l’aide d’une seringue de précision. Les membranes 

sont préalablement lavées à l’eau pour enlever les substances conservatrices, puis séchées sur 

pentoxyde de phosphore (P2O5). La méthode est basée sur un traitement d’images et un 

ajustement de courbe pour obtenir un profil méridien théorique de la goutte. La mesure de 

l’angle de contact se fait entre la ligne de base de la goutte et la tangente à la frontière de la 

goutte. L’acquisition vidéo (caméra CCD) avec amplification de l’image de la goutte est 

transmise à l’ordinateur. L’angle de contact est mesuré sur les extrémités de la goutte et la 

moyenne de 5 mesures est calculée.  

 

IV. Membranes en acétate de cellulose 

 
 Cette partie décrit la synthèse au laboratoire de membranes en acétate de cellulose, 

préparées par la méthode d’immersion-précipitation. Une mise au point de la méthode de la 

diffusion de la lumière aux petits angles au système étudié a permis la détermination du 

mécanisme de séparation de phases. Ces membranes seront ensuite modifiées de façon 

hydrophobe suivant le protocole décrit dans la partie V. 

 

IV.1. Préparation des membranes 

 
Les membranes sont préparées à partir du système ternaire acétate de 

cellulose/eau/acétone par la méthode de précipitation par immersion. Les solutions de 

Solide Solide 

θ

a b 
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polymère sont obtenues par dissolution de l’acétate de cellulose à 40% d’acétyle (Figure 33) 

(Sigma, Saint Quentin Fallavier, France) dans de l’acétone (Carlo Erba Réactifs SA) à une 

concentration de 17,5% (p/v). Les solutions sont agitées pendant deux heures puis laissées au 

repos pendant une demi heure pour éliminer les bulles d’air. Les membranes sont préparées 

par étalement de la solution de polymère avec une épaisseur de 500 µm à l’aide d’un étaleur 

(Desaga, Heidelberg, Allemagne). Le dépôt se fait sur un papier non tissé Hollytex 3710 

(Ahlstrom, Holly Springs, Etats-Unis) qui est ensuite déposé dans un cadre fabriqué à cette fin 

en polyéthylène haute densité de dimensions 25,3×20,3 cm (Figure 32). La membrane se 

forme en plongeant la solution de polymère dans un bain de non-solvant. L’expérience est 

réalisée dans une enceinte thermostatée à 20 ± 1°C. 

 Les films sont plongés dans les bains de coagulation après une minute d’attente. Ce 

temps d’attente proposé par Pereira et al., (2001), diminue l’incidence de macropores dans la 

membrane. En effet, une séparation de phases liquide-liquide et une précipitation ont lieu 

durant ce temps d’exposition avant immersion dans le bain. La création d’une couche 

précipitée à la surface crée une résistance additionnelle au transfert de masse lors de 

l’immersion dans le bain et donc à la croissance de nuclei puis la formation de macropores. 

Les bains de coagulation avec les ratios eau/acétone (non-solvant/solvant) suivants ont été 

testés : 100/0, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70. 

Les membranes sont laissées pendant 2 heures dans les bains sauf la membrane trempée dans 

un bain de coagulation avec un rapport eau/acétone 30/70 qui a été laissée pendant 24 h, car la 

séparation de phases a lieu plus lentement. 

 

 

                      

 

 

 

 

 

 

 

Figure 32 : Procédure de préparation des membranes par dépôt sur un papier non tissé,  

placé ensuite dans un cadre approprié puis plongé dans un bain de coagulation. 
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IV.2. Diffusion statique de la lumière aux petits angles 

 

IV.2.1. Principe 

 
 Un Mastersizer S version banc long a été utilisé (Malvern Instruments, 

Worcestershire, UK) pour effectuer ces mesures. Il est équipé d’un laser de type hélium-néon 

(He/Ne) d’une puissance de 5mW émettant à une longueur d’onde de 632,8 nm. Le système 

optique était composé d’une cellule de mesure de 2,4 mm d’épaisseur sur laquelle est montée 

une lentille optique référencée 300RF (Reverse Fourier) ayant une distance focale de 45 mm. 

La lentille est équipée de capteurs de rétrodiffusion permettant de recueillir des intensités 

lumineuses diffusées par de très petites particules. L’intensité lumineuse diffusée par 

l’échantillon est recueillie par des photodiodes, au nombre de 42, placées à différents angles, 

recouvrant une plage de vecteurs de diffusion (q) de 8.10-3 à 10,414 µm-1. Chaque vecteur 

d’onde correspond à un angle de diffusion de la lumière, donc à une taille de particule donnée, 

la lumière diffusée par une particule à un angle étant inversement proportionnelle à sa taille. 

Les grandes particules dévient une quantité importante de lumière sur des angles faibles par 

rapport à l’axe de propagation. A l’inverse, les particules de plus petites tailles dévient des 

quantités infimes de lumière à des angles beaucoup plus importants. L’appareil était relié à un 

système informatique exploitant le logiciel de traitement Malvern (Sizer Sv2.17) qui assure la 

récupération et l’analyse des données brutes provenant de l’unité optique. L’intensité diffusée 

expérimentale I(θ) a été enregistrée toutes les 10 secondes (temps d’acquisition de 5 

secondes) pendant 2 heures, à température ambiante. Les valeurs de I(θ) ont été ensuite 

corrigées par la turbidité et par l’angle de diffusion (pour tenir compte de la dépendance entre 

l’angle de diffusion et la géométrie des détecteurs) suivant la formule suivante (Stein et 

Keane, 1955 ; Hashimoto et al., 1986) : 

 

Ic(θ) = Im(θ)exp(τd/cosθ)[τd (cos-1θ-1)]×{exp[τd (cos-1θ-1)]-1}-1 

 
avec τd = -lnT(t), Ic et Im étant, respectivement, les intensités diffusées corrigée et mesurée, d 

l’épaisseur de l’échantillon, τ la turbidité et T(t) la transmittance de l’échantillon à un temps 

donné t après le début de la séparation de phases. L’intensité diffusée corrigée Ic sera décrite 

comme I(q) par la suite. 
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IV.2.2. Mode opératoire 

 
 Les solutions d’acétate de cellulose dans l’acétone à 17,5% (p/v) ont été préparées 

comme décrit auparavant. Dans l’unité de dispersion sous agitation du Mastersizer (Malvern 

Instruments, Angleterre), un mélange eau/acétone à un ratio 40/60 est placé, formant ainsi le 

bain de coagulation. Ce mélange est agité à 2000 trs/min pendant 20 secondes à l’aide de 

l’agitateur intégré dans l’unité de dispersion. L’alignement du laser est effectué et le blanc est 

réalisé sur le mélange eau/acétone. L’acquisition des données est lancée en même temps 

qu’une quantité adéquate de solution d’acétate de cellulose est ajoutée dans l’unité de 

dispersion. La quantité de solution de polymère est ajoutée dans le même rapport vis-à-vis du 

bain de coagulation que dans les expériences de formation des membranes. La solution 

polymère-bain est agitée pendant une minute dans l’unité de dispersion. L’intensité diffusée 

I(q) est mesurée et l’évolution de la taille des particules formées au cours du temps est suivie.  

 

V. Modification des membranes en acétate de cellulose avec la méthylcellulose 

modifiée. 

 

V.1. Réaction de modification de la méthylcellulose avec l’époxydodécane 

 
 Le protocole de Landoll (1982) a été suivi pour la modification de la méthylcellulose, 

contenant 27,5-32% de groupements méthoxyles (OCH3) (Methocel MC, Fluka AG, Suisse). 

10 g de méthylcellulose sont dissous dans 62,5 mL de 2-propanol (Rectapur, Prolabo, Paris, 

France). Une solution aqueuse de soude (3,140g dans 6,25 mL) est ajoutée à la solution du 

polymère. Le mélange réactionnel est agité pendant 24h à 3°C pour permettre le gonflement 

de la méthylcellulose. Le 1,2-époxydodécane (Sigma-Aldrich, Saint Quentin Fallavier, 

France) est ajouté en raison de 1 mole pour une mole d’unité de répétition de la 

méthylcellulose (Figure 33). L’époxydodécane est dissous dans du 2-propanol et le mélange 

réactionnel est chauffé à 80°C pendant 6h sous agitation. Le mélange est ensuite refroidi, 

neutralisé à l’acide, filtré et lavé plusieurs fois à l’acétone. Le produit final est lavé 

abondamment à l’hexane pour enlever les hydrocarbures non liés puis séché sous vide. Le 

rendement de la réaction est de 89%. Le même protocole est suivi mais sans ajouter de 

l’époxydodécane pour obtenir la méthylcellulose témoin est obtenue. Les poudres de 

méthylcellulose initiale, témoin et modifiée sont ensuite analysées par RMN. 
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Figure 33 : Unité de répétition de l’acétate de cellulose et de la méthylcellulose. 

 
La teneur en eau des poudres a été mesurée selon la norme AOAC (1995 ; 927.05), par pesée 

et étuvage à 103°C jusqu’à l’obtention d’une masse de poudre constante (tableau 5). 
 

Tableau 5 : Teneur en eau (g/100g poudre) des différentes poudres utilisées. 

 Acétate de cellulose Méthylcellulose initiale Méthylcellulose alkylée 

Teneur en eau (%) 3,9 ± 0,1 4,7 ± 0,1 3,8 ± 0,2 

 
                               

V.2. Préparation des membranes modifiées 

 
Les membranes modifiées sont préparées par un mélange d’acétate de cellulose et de 

méthylcellulose modifiée. Dans le cas des membranes témoins, la méthylcellulose témoin est 

utilisée. Dans les deux cas, la concentration totale en polymère est de 17,5% (p/v) dans un 

mélange d’acétone/DMSO (50/50). Le DMSO, plus polaire que l’acétone, est ajouté pour une 

meilleure solubilité du polysaccharide. Les méthylcelluloses modifiée et témoin sont 

additionnées à 20% en poids de la quantité de polymère totale. Toutes les membranes sont 

préparées par un dépôt de film sur du papier non tissé Hollytex 3710 (Ahlstrom, Holly 

Springs, Etats-Unis) puis par immersion dans un bain d’eau pendant 2h. 

 

VI. Caractérisation du dextrane et de la méthylcellulose modifiés 

                        

VI.1. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

                 

VI.1.1. Principe 

 
La résonance magnétique nucléaire étant un phénomène qui affecte les noyaux 

atomiques, elle permet selon le type d’appareil et les analyses effectuées de qualifier 

l’environnement des atomes concernés. 

R = CH3 ou H dans le cas de la méthylcellulose 

R = COCH3 ou H dans le cas de l’acétate de cellulose 
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Une expérience de RMN nécessite un aimant créant un champ magnétique statique interne, 

B0, un générateur de champ radiofréquence ν1, un récepteur détectant l’émission d’énergie de 

l’échantillon. Lorsqu’on allume le générateur, il produit un champ magnétique 

perpendiculaire à B0. La résonance a lieu lorsque la fréquence du champ généré par ν1 est 

égale à la fréquence de résonance des noyaux. En fonction de l’intensité du champ 

magnétique de l’aimant permanent, on distingue la haute et la basse résolution (Bertrand et 

Dufour, 2000). Dans le noyau d’un atome, les protons sont en rotation de spin. Celui-ci peut 

alors être considéré comme un micro-aimant de moment magnétique µ. Ainsi placés dans un 

champ magnétique, ces moments magnétiques se répartiront entre deux états énergétiques E1 

et E2, correspondant à des directions parallèle et antiparallèle au champ imposé. Au sein d’une 

population d’atomes, les protons se retrouvent avec une légère préférence dans l’état E1 

(parallèle). Cette différence engendre au sein d’une population d’atomes un vecteur 

aimantation M0, c’est l’aimantation macroscopique. Elle sera responsable du signal de RMN. 

La théorie de Bloch (1946) montre que l’intensité de cette différence d’énergie, ∆E est 

directement proportionnelle au champ B0 :  

 

∆E = Ȗ(h/2π)B0 

 

avec Ȗ la constante gyrométrique de l’atome ; h la constante de Planck et B0 l’intensité du 

champ (en Tesla). 

 

Pour les noyaux possédant un nombre pair de charge et de masse, la répartition énergétique 

des protons est exactement identique. Ces noyaux sont donc magnétiquement neutres et 

inobservables en RMN. Les noyaux atomiques les plus couramment étudiés en RMN sont le 

proton, le fluor 19 et les isotopes du carbone (13C) et de l’azote (15N). 

 

Différents types d’aimants sont utilisés afin de créer le champ magnétique qui permet 

d’orienter dans une même direction les moments magnétiques des noyaux. L’intensité du 

champ est mesurée en Tesla. Comme nous l’avons déjà souligné avec la théorie de Bloch, 

l’intensité du champ détermine la sensibilité de l’appareil. Cependant le champ créé au niveau 

de l’échantillon n’est pas homogène. Une correction de cette inhomogénéité a lieu par l’ajout 

de différentes bobines de fréquence modulable afin d’obtenir un champ magnétique 

homogène. Dans ce cas, on parle de résonance magnétique haute résolution. Sans correction 

de cette inhomogénéité, il est impossible de déterminer les différentes fréquences de 
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résonance de l’échantillon. On parle alors de résonance magnétique basse résolution. Dans ce 

cas, seule l’intensité du signal et les temps de relaxation du noyau seront alors facilement 

exploitables. Un atome n’absorbe une radiation que si sa fréquence lui confère une énergie 

hν1 qui est égale à la différence entre deux niveaux d’énergie, ∆E.  

 

Ainsi en reprenant les équations de Bloch, une nouvelle relation, appelée relation de 

Larmor, est obtenue: 

 

ν1 = (Ȗ/2π)B0 

 

La radiofréquence qui provoque l’échange entre deux niveaux d’énergie est également 

appelée fréquence de Larmor. Pour un élément et une valeur de champ B0 donnés, cette 

fréquence est unique. Cependant au sein d’une molécule, chaque atome se trouve dans un 

environnement légèrement différent. En effet, les électrons impliqués dans les liaisons 

chimiques provoquent un faible champ de sens opposé au champ B0, générant ainsi un écran 

magnétique. La fréquence de résonance sera donc fonction de l’environnement de chaque 

atome. 

 

VI.1.2. Mode opératoire 

 
 Les expériences RMN ont été effectuées au Laboratoire de Chimie Physique 

Macromoléculaire (LCPM) à l’ENSIC-INPL -Nancy avec un spectromètre haute résolution à 

300 MHz (Bruker, Wissembourg, France). Les échantillons du dextrane initial et 

carboxyméthylé sont dissous dans de l’eau deutérée (D2O) à une concentration de 20 mg dans 

0,6 mL. Les spectres du 13C sont enregistrés et fournissent une analyse qualitative pour 

détecter la présence de groupements carbonyles. Le dextrane modifié est dialysé contre du 

TBAOH pour analyser quantitativement le degré de modification avec la RMN 1H. 

Le carboxyméthyldextrane modifié avec de l’époxydodécane est analysé par RMN 1H et 

dissous dans un mélange D2O/DMSO d6 (50/50). 

Les méthylcelluloses initiale, témoin et modifiée avec de l’époxydodécane sont analysées par 

RMN 1H après dissolution dans le DMSO-d6. 
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VI.2. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier en transmission 

                                

VI.2.1. Principe 

 
 La spectroscopie infrarouge permet de mesurer les énergies de vibration des liaisons 

moléculaires. Sous l’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons 

moléculaires assimilables à des dipôles peuvent absorber cette énergie. Pour cela, il faut que 

la fréquence d’oscillation de la liaison soit égale à celle de l’onde émise. Il existe plusieurs 

modes de vibration dans un groupe d’atomes : des vibrations d’élongation symétriques ou 

anti-symétriques, qui affectent la longueur d’une liaison atomique et des vibrations de 

déformation angulaire qui se produisent dans le plan d’une molécule ou hors du plan. La 

figure suivante montre ces modes de vibration dans le cas de groupements méthylènes d’une 

chaîne hydrocarbonée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 34 : Modes de vibration d’une chaîne hydrocarbonée (d’après Bertrand et Dufour, 2000). 

 
Classiquement, les spectres représentent l’absorbance de l’échantillon en fonction du nombre 

d’onde. Le nombre d’onde ν (en cm-1) correspond à l’inverse de la longueur d’onde, λ (en 

cm). Il faut une énergie moindre pour déformer une molécule que pour l’étirer. En 

conséquence, les nombres d’ondes d’élongation sont toujours plus élevés que ceux de 

déformation. Il existe trois domaines d’infrarouge : le proche infrarouge (14283-4000 cm-1) ; 

l’infrarouge moyen qui est utilisé dans notre cas (4000-400 cm-1) et l’infrarouge lointain (400-

10 cm-1). 
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Les analyses de poudres de méthyl- et d’acétate de cellulose ont été effectuées par 

transmission. Dans ce cas, un faisceau de lumière monochromatique de longueur d’onde 

donnée traverse un échantillon d’épaisseur dx et de concentration c en substance absorbant 

spécifiquement la lumière du faisceau. Du fait de l’absorption de la lumière par l’échantillon, 

l’intensité du faisceau est atténuée depuis la valeur I0 à l’entrée d’un côté de l’échantillon 

jusqu’à la valeur IT, à sa sortie (IT < I0). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 35 : Schéma illustrant le processus de transmission de la lumière à travers un 

échantillon dont on considère une tranche verticale d’épaisseur dx. 

 

VI.2.2. Mode opératoire 

 
 Toutes les analyses sont effectuées avec un spectromètre infrarouge moyen à 

Transformée de Fourier, Tensor 27 (Bruker, Wissembourg, France). Les échantillons de 

poudre de méthylcellulose témoin et modifiée et d’acétate de cellulose à analyser sont dilués 

extemporanément à 4% (p/p) dans du KBr anhydre (bromure de potassium), transparent aux 

rayons infrarouges. En spectroscopie par transmission, les échantillons de poudres sont 

finement broyés puis dispersés dans du KBr. Des films très fins de ce mélange sont obtenus à 

l’aide d’une presse manuelle pour la préparation de pastilles (Specadie kit P/N 3700, 

SPECAC, Paris, France) puis placés verticalement à l’aide d’un porte-échantillons dans le 

spectromètre pour les mesures en transmission. Une accumulation de 64 spectres par 

échantillon est réalisée et la résolution spectrale est de 4 cm-1. La première étape du traitement 

des spectres bruts consiste à soustraire la contribution du CO2 atmosphérique. L’étude 

approfondie des spectres infrarouges nécessite ensuite un second traitement qui comporte 

plusieurs étapes. Il a été effectué avec le logiciel de traitement de données OPUS/IR (Bruker, 

Wissembourg, France). Les spectres ont été lissés en utilisant un algorithme de Savitzky-

Golay avec une fenêtre de 13 points. Ils ont ensuite été redressés en corrigeant leur ligne de 

base en 2 points. Pour comparer l’absorbance des différentes bandes vibrationnelles, les 

I0 IT 

dx 
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spectres sont normalisés selon la moyenne des valeurs d’absorbance de la bande et leur écart-

type, selon l’équation : 

 

Valeur normalisée = (valeur – moyenne des valeurs de la bande) / écart-type des valeurs 

 

 Le calcul des dérivées secondes d’une bande vibrationnelle a également été effectué sur 

certaines régions à partir des spectres lissés, corrigés en ligne de base et normalisés. Le calcul 

des dérivées secondes permet d’optimiser l’exploitation des spectres en augmentant la 

résolution spectrale et la détection des épaulements présents lors des recouvrements spectraux 

importants entre les bandes. Cette méthode de déconvolution des spectres infrarouges apparaît 

comme la plus objective car elle n’implique pas de choisir des valeurs de paramètres de 

calcul. Il faut noter que le signe des variations des dérivées secondes est opposé à celui des 

spectres originaux, c’est-à-dire qu’un pic de dérivée seconde est orienté vers le bas. Une 

bande d’absorbance du spectre infrarouge original correspond donc à la somme des 

contributions des pics de dérivées secondes qui, eux, sont repérés vers le bas. Chaque essai est 

répété 3 fois. 

 

VII. Analyse des membranes en acétate de cellulose initiales et modifiées 

 
 Différentes techniques d’analyse ont été utilisées pour caractériser la morphologie de 

surface (microscopie électronique à balayage), la structure chimique de la couche active 

externe (spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en mode RTA, spectroscopie des 

photélectrons X) et l’hydrophobicité relative des membranes par une mesure des angles de 

contact.  

 

VII.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

                                 

VII.1.1. Principe 

 
 Un faisceau très fin d’électrons, accélérés sous une tension de 10 à 30 kV, balaie la 

surface d’un échantillon où se produisent des interactions détectées par un capteur. Les 

électrons secondaires et/ou rétro-diffusés sont recueillis en synchronisant la détection (mesure 

d’une intensité) au balayage du faisceau incident. Ainsi, une image de la surface est obtenue. 

Le contraste dépend du type d’électrons sélectionnés, de la tension d’accélération appliquée et 

de la nature des atomes présents. 



Matériels et méthodes 

 

 100

Le contraste topographique est lié aux taux d’électrons secondaires et à leur accès au 

détecteur, en fonction de la topographie. Le contraste chimique, quant à lui, dépend du facteur 

de diffusion de l’atome donc du numéro atomique : plus l’atome est lourd, plus le nombre 

d’électrons rétro-diffusés est important et plus la zone correspondante sera brillante. 

 

VII.1.2. Mode opératoire 

 
 L’observation des échantillons de membranes a été réalisée au laboratoire de chimie 

minérale à la Faculté des Sciences- UHP Nancy 1- Vandoeuvre-lès-Nancy. 

Les membranes à analyser ont été préalablement séchées une nuit sur P2O5. Des morceaux ont 

été ensuite coupés de façon aléatoire à partir de la surface de la membrane. Les échantillons 

sont ensuite fixés sur un ruban adhésif double face monté sur un support. Une fine couche de 

carbone de 10 nm, puis un mélange or/palladium sont pulvérisés à la surface des membranes. 

Les observations sont réalisées sous vide secondaire (~10-5 torr) par rétro-diffusion des 

électrons secondaires au moyen d’un microscope électronique à balayage Hitachi S2500 

(Hitachi, Tokyo, Japon). Les membranes observées au MEB sont les membranes 

commerciales en cellulose régénérée, en polyéthersulfone et en fluorure de polyvinylidène. 

Les membranes en acétate de cellulose synthétisées au laboratoire par immersion dans des 

bains de coagulation à différents ratios en solvant/non-solvant ont été examinées au MEB. Les 

membranes modifiées par addition de 20% en poids de méthylcellulose alkylée ont été 

également étudiées. 

 

VII.2. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier en mode Réflexion 

Totale Atténuée (IRTF-RTA) 

 

VII.2.1. Principe 

 
 Lorsque la surface de la matière illuminée est brillante, la lumière est réfléchie selon 

les lois classiques de l’optique géométrique. Les ondes réfléchies se propagent dans le même 

plan que les ondes incidentes et leur direction forme avec la normale un angle égal à l’angle 

d’incidence (Bertrand et Dufour, 2000). L’angle critique φ est défini par son sinus:  

sinφ = 
1

2

n

n
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où n1, est l’indice de réfraction plus élevé du milieu solide plus dense servant de porte-

échantillon et n2, l’indice de réfraction du produit étudié. Pour des angles d’incidence 

supérieurs à φ, le faisceau subit une réflexion totale à l’intérieur du milieu plus dense, s’il 

provient de celui-ci (Figure 36). Si l’échantillon absorbe la lumière, une partie de l’énergie 

lumineuse est atténuée d’où la dénomination de réflexion totale atténuée. La réflexion totale 

atténuée (RTA) est particulièrement adaptée aux échantillons sous forme de films de faible 

épaisseur, comme les membranes.  

 

                  

 

 

 

Figure 36 : Schéma illustrant le processus de réflexion totale atténuée à des points de la 

surface supérieure d’un cristal ATR plat (indice de réfraction n1) et un échantillon (indice de 

réfraction n2) dans lequel l’onde évanescente pénètre jusqu’à une profondeur dp. 

 

La profondeur de pénétration des ondes évanescentes dans l’échantillon dépend de la 

longueur d’onde λ, de l’angle φ d’incidence du faisceau par rapport à la normale à l’intérieur 

du cristal et des indices de réfraction n1 et n2 selon la formule : 

 

dp = λ / (2π.n1 (sin2φ- (n2/n1)
2))1/2 

 

VII.2.2. Mode opératoire 

 
 Les membranes préalablement séchées sur P2O5 sont découpées aux dimensions d’un 

cristal en forme de cuvette en séléniure de zinc (ZnSe). La surface active externe de la 

membrane est placée en contact avec la surface du cristal à l’intérieur duquel le rayon 

lumineux subit de nombreuses réflexions. Les analyses sont effectuées avec le spectromètre 

Moyen Infrarouge à Transformée de Fourier, Tensor 27 (Bruker, Wissembourg, France). Le 

détecteur MCT (Tellurure de Mercure et de Cadmium) utilisé est refroidi à l’azote liquide. 

Les spectres ont été enregistrés par accumulation de 64 mesures pour chaque spectre avec une 

résolution spectrale de 4 cm-1, variant de 4000 à 850 cm-1. Les spectres ont été traités comme 

décrit précédemment dans le paragraphe VI.2.2. Les spectres sont confirmés par 3 essais sur 

des membranes préparées indépendamment.  

n1 

n2 

Cristal 

Echantillon dp 

Source Détecteur 
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VII.3. Spectroscopie des photoélectrons X (SPX) 

                              

VII.3.1. Principe 

 
 La spectroscopie SPX est basée sur la photoémission. Lors de l’irradiation par des 

photons X, les atomes du matériel émettent des électrons appelés photoélectrons. Les 

photoélectrons éjectés quittent les atomes de surface avec une énergie cinétique dépendant de 

l’énergie des photons X incidents (hν) et de l’énergie de liaison de l’électron dans l’atome 

avant l’interaction. L’énergie de liaison de l’électron, caractéristique d’un atome, est 

directement accessible par la relation de conservation de l’énergie et représentée dans la 

figure 37. 

E1= hν - Ec- φ 

 

avec    hν, l’énergie du photon incident (eV) 

 E1, l’énergie de liaison de l’électron avec le noyau (eV) 

 Ec, l’énergie cinétique dans le vide de l’électron éjecté (eV) 

φ, l’énergie nécessaire à l’électron pour franchir la frontière matériau/vide (travail 

d’extraction électronique) (eV) 

h, la constante de Planck (6,62.10-34 J.s) 

ν, la fréquence de l’onde (s-1 ou Hz) 

Ces grandeurs sont reportées sur la figure 37. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 37 : Processus de photoionisation des électrons de cœur. 

Tout électron des couches électroniques de cœur ou de valence dont l’énergie de 

liaison est inférieure à hν peut être éjecté. Tous les atomes sont donc détectables sauf 

l’hydrogène et l’hélium (Briggs, 1998). L’ion très instable restant après l’éjection du 
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photoélectron donne lieu à des transitions Auger. La relaxation de l’atome est réalisée au 

travers de deux mécanismes: l’émission d’un électron Auger, dominante pour les éléments 

légers comme c’est le cas ici, ou l’émission d’un photon X (fluorescence X) rencontrée 

préférentiellement pour les éléments lourds. Des pics provenant de l’émission d’électrons 

Auger apparaissent suite aux processus de relaxation. L’énergie des pics Auger est 

indépendante de l’énergie des photons incidents. Cette propriété permettra en pratique de les 

distinguer des pics de photoémission primaire en changeant l’énergie des photons incidents.  

Enfin, l’intensité du signal en fonction de la distance d entre l’atome émetteur et la surface de 

l’échantillon est amortie par un facteur exp(-d/λ) avec λ, libre parcours moyen des électrons 

dans la matière. 

Plus on s’éloigne de la surface, moins les électrons éjectés seront détectés, donc plus leur 

contribution au signal total est faible. C’est pourquoi 70% du signal détecté provient des λ 

premiers nm. Au-delà de 3λ, la contribution est négligeable. λ étant de l’ordre de 1 à 2 nm, la 

profondeur d’analyse est donc de 3 à 6 nm. Ainsi, la technique SPX est une technique 

d’analyse de surface (Briggs et Seah, 1994). 

 

La spectroscopie SPX permet une analyse élémentaire. Les spectres des photoélectrons sont 

représentés en énergie de liaison. L’énergie de liaison étant spécifique d’un atome, 

l’identification des éléments présents en surface de la membrane est possible à partir des pics 

photoélectriques qui apparaissent sur le spectre complet. L’analyse fine des pics (C,O) reflète 

directement la composition chimique de la membrane. Les pics sont indexés de la même 

façon que les couches électroniques dont sont issus les photoélectrons (C1s et O1s). 

 

La spectroscopie SPX permet aussi une analyse chimique. Lorsque l’atome est engagé dans 

un composé donné, les niveaux de cœur réagissent à la modification de l’environnement 

chimique par rapport à l’atome isolé avec des variations de l’énergie des orbitales de l’ordre 

de quelques eV. Cette variation est appelée "déplacement chimique". Le déplacement 

chimique dépend des liaisons chimiques établies par l’atome émetteur et est caractéristique de 

la nature de l’atome émetteur et des différences d’électronégativité entre les atomes. Les 

informations obtenues à partir du déplacement chimique concernent la nature des liaisons 

chimiques (groupements fonctionnels), l’identification de composés ou encore la 

détermination des degrés d’oxydation. La détermination des formes chimiques est obtenue par 

décomposition des pics en ses différentes composantes chimiques. 
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Une mesure de l’intensité d’un pic photoélectrique après soustraction du bruit de fond permet 

d’effectuer l’analyse quantitative d’un élément ou d’une fonctionnalité chimique donnés et 

de déterminer la stoechiométrie du composé analysé. La spectroscopie SPX permet donc 

également des mesures quantitatives. 

 

VII.3.2. Mode opératoire 

 
 Les expériences de spectroscopie des photoélectrons X ont été réalisées au Laboratoire 

de Chimie Physique et de Microbiologie pour l’Environnement (LCPME)- UMR 7564 CNRS 

Université Henry Poincaré Nancy 1-Vandoeuvre-lès-Nancy. L’appareil utilisé (Kratos Axis 

Ultra, Kratos Analytical, Manchester, Angleterre) est décrit dans la figure 38. La source de 

radiation est une source monochromatique (pour améliorer sensiblement la résolution) 

d’aluminium (AlKα) permettant une énergie incidente de 1486,6 eV. Le détecteur utilisé 

(DLD pour "delay line detector") permet une grande vitesse de comptage. La puissance de la 

source est réduite à 90 W afin d’éviter la dégradation de l’échantillon au contact de la source 

de radiation. L’énergie cinétique des photoélectrons émis peut être mesurée par un analyseur 

d’énergie des électrons, tel que l’analyseur hémisphérique concentrique. Chaque essai a été 

répété sur trois membranes témoins et modifiées préparées indépendamment. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 38 : Schéma descriptif des différents constituants du spectromètre des photoélectrons 

X. 
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Les échantillons de membranes incorporées de méthylcellulose modifiée avec 

l’époxydodécane et la méthylcellulose témoin sont placés sur un ruban adhésif double face 

après séchage sur P2O5 pendant une nuit. Les échantillons sont dégazés pendant une nuit 

avant toute analyse SPX. La taille des fentes d'entrée détermine la dimension de la zone 

analysée sur la surface. Elle est fixée à environ 700 µm2 pour nos analyses. Les spectres 

complets sont accomplis avec une énergie de passage de 160 eV alors que les spectres de plus 

haute résolution sont obtenus avec une énergie de passage de 20 eV. Dans les deux cas une 

lentille en mode hybride est utilisée (lentille électrostatique et électromagnétique). 

La profondeur de l’analyse est estimée à 5 nm. Dans le cas d’échantillons isolants comme les 

polymères, des effets de charge peuvent être observés. L’émission des photoélectrons laisse 

des charges positives résiduelles sur l’échantillon, qui dans le cas des isolants ne s’écoulent 

pas et la surface de l’échantillon se charge alors positivement. Ce potentiel de surface ralentit 

les photoélectrons et déplace les énergies de liaison vers des valeurs plus élevées. Afin de 

compenser ces effets induisant des valeurs erronées de déplacements chimiques, un 

neutraliseur de charges reste activé pendant toute la durée de la mesure.  

Suite à une sur-compensation toujours observée, la composante aliphatique du pic du carbone 

C1s est fixée à 284,60 eV et utilisée comme référence interne. Le décalage imposé pour cette 

correction est ensuite appliqué à tous les autres pics. 

Les spectres sont ensuite traités à l’aide du logiciel de l’appareil Kratos (Vision 2.2.0). Une 

ligne de base de type Shirley est appliquée en soustraction de la ligne de base. Les pics 

obtenus sont décomposés à l’aide d’un rapport gaussienne et lorentzienne respectivement de 

70 et 30%.  

Des tests ont été effectués sur des coupes transversales de membranes modifiées. L’analyse se 

fait à 0,3 mm environ de la surface. La même décomposition du pic du carbone C1s en quatre 

composantes est établie. La moyenne de cinq mesures est notée. 

 

VII.4. Mesure des angles de contact des membranes 

 
 Le principe et le mode opératoire de cette technique ont été détaillés précédemment 

dans le paragraphe III.4.4. Dans cette partie, les mêmes mesures ont été réalisées sur les 

membranes en acétate de cellulose témoin et modifiée par incorporation de méthylcellulose 

alkylée. Ces angles sont ensuite comparés à ceux des membranes commerciales hydrophiles 

et hydrophobes. 
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VIII. Caractérisation des membranes par des tests de filtration 

                    

VIII.1. Filtration de lait écrémé 

 
Afin d’avoir une idée sur la performance des membranes modifiées par rapport aux 

membranes commerciales, des tests de filtration de lait cru écrémé sont effectués dans le 

module d’ultrafiltration. Le lait cru est écrémé par centrifugation à 4500 trs/min pendant 10 

minutes à 30°C. Les membranes commerciales en cellulose régénérée (Millipore, Saint-

Quentin en Yvelines), en polyéthersulfone (Millipore, Saint-Quentin en Yvelines, France) et 

en fluorure de polyvinylidène (Durapore, Millipore, Saint-Quentin en Yvelines, France) ont 

été comparées aux membranes en acétate de cellulose témoin et modifiée par addition de 20% 

en poids de polymère total de méthylcellulose rendue hydrophobe. Une charge de lait écrémé 

est filtrée sous agitation et sous une pression de 1 bar pour tous les tests.  

 

 La méthode de Kjeldahl (AOAC, 1997 ; 960.52) permet le dosage des différentes 

teneurs en azote : l’azote totale (NT), l’azote non caséinique (ANC) et l’azote non protéique 

(ANP). Après minéralisation (400°C pendant 2 heures) à l’aide d’un appareil du type 

Kjeldatherm (Gerhardt, Les Essarts le Roi, France), les échantillons sont titrés par l’acide 

sulfurique 0,01 N. La distillation a été effectuée au moyen d’un appareil automatique 

Vapodest 50 (Gerhardt, Les Essarts le Roi, France). Les résultats sont exprimés en g d’azote 

pour 100 g de matière sèche et correspondent à la moyenne de deux répétitions sur les 

pérméats récupérés lors d’une seule filtration. Les concentrations en matière azotée totale (g 

/100 g de lait ou de perméat) et en caséines (g caséines/100 g de lait ou de perméat) sont 

respectivement calculées à partir des relations suivantes : NT×6,38 ; (NT-ANC)×6,38 (le 

facteur de transformation de 6,38 est couramment adopté pour les protéines laitières, 

contrairement au facteur 6,25 habituellement utilisé). 

 

VIII.2. Essais de filtration dans le module à quatre compartiments 

 
 Des expériences de séparation de l’émulsion modèle précédemment décrite ont été 

effectuées dans le module de fractionnement à quatre compartiments. Les quatre 

compartiments ont été occupés par les membranes en cellulose régénérée, en fluorure de 

polyvinylidène et la membrane synthétisée modifiée. Une pression de 0,2 bar permet 

d’amorcer le passage des perméats à travers les membranes. 
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I. Tests de séparation de l’émulsion dans le module de fractionnement à quatre 

compartiments 

 
 Dans le chapitre 1, nous avons exposé notre modèle théorique d’une cellule associant 

deux valves hydrophile-hydrophobe et montées tête-bêche. Des tests ont été effectués afin de 

se rapprocher de ce modèle théorique en utilisant le dispositif simplifié représenté dans la 

figure 39. Le module de fractionnement à quatre compartiments, précédemment décrit dans la 

partie expérimentale, est alimenté avec une émulsion modèle "huile dans l’eau" d’huile de 

maïs-eau-SDS. Des membranes commerciales, l’une hydrophile (cellulose régénérée) et 

l’autre hydrophobe (polyéthersulfone ou fluorure de polyvinylidène) occupent deux 

compartiments opposés du module. Sous une pression de 0,2 bar, il suffit d’une dizaine de 

minutes pour obtenir les premières gouttes d’eau et d’huile dans les compartiments hydrophile 

et hydrophobe, respectivement (Figure 39). L’originalité de cette approche membranaire 

réside dans la récupération simultanée de l’huile et de l’eau au cours d’une filtration unique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 39 : Séparation d’une émulsion huile de maïs-eau-SDS par membrane.  

 

 Les résultats publiés jusqu’ici montrent l’obtention ou bien de l’huile à travers une membrane 

hydrophobe (Hlavacek, 1995 ; Kong et Li, 1999 ; Daiminger et al., 1995) ou bien de l’eau à 

travers une membrane hydrophile (Kocherginsky et al., 2003).  

Dans le cas du passage de l’huile et de l’eau à travers les membranes, la séparation a lieu en 

trois étapes : 

Compartiment hydrophobeCompartiment hydrophile 

azoteazoteazoteazote

Alimentation avec une émulsion
huile ma ïs/eau/SDS
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- les gouttelettes s’attachent à la surface de la membrane,  

- les gouttelettes pénètrent à travers les pores de la membrane, 

- l’huile et l’eau sont libérées du côté perméat. 

 

L’eau peut pénétrer à travers la membrane hydrophobe et contaminer l’huile récupérée. 

Ceci s’explique par la présence d’une pression de mouillage qui s’oppose au passage de l’eau. 

Ce passage ne devient possible que si la pression appliquée est supérieure à la pression de 

mouillage (Kong et Li, 1999). La pression de mouillage est donnée par l’équation de 

Laplace : 

Pw = - 
r

θσ cos2
 

 

avec σ la tension interfaciale (huile/eau), θ l’angle de contact et r le rayon du pore. 

Dans notre cas, la très faible pression utilisée (0,2 bar) ne force pas le passage de la totalité de 

l’émulsion mais amorce l’interaction de l’huile et de l’eau avec les membranes hydrophobe et 

hydrophile, respectivement. Le dosage de l’eau dans l’huile récupérée à travers la membrane 

hydrophobe (en fluorure de polyvinylidène) par la méthode de Karl-Fischer donne une valeur 

de 1,58% ± 0,08. Cette faible teneur d’eau résiduelle dans la phase huileuse montre que la 

séparation est très efficace. Quant à la quantité d’huile en phase aqueuse récupérée à travers la 

membrane hydrophile (en cellulose régénérée), l’extraction par la méthode de Bligh et Dyer 

(1959) donne une valeur de 0,04%, de l’ordre de grandeur de l’erreur expérimentale. 

 

Les meilleures séparations des phases huile-eau sont obtenues avec la membrane en 

cellulose régénérée comme membrane hydrophile et la membrane en fluorure de 

polyvinylidène comme membrane hydrophobe. Au bout de 24 heures, l’émulsion est séparée 

jusqu’à 73% (somme des phases eau et huile séparées) par rapport à la totalité de l’émulsion 

de départ (Figure 40). Les différentes fractions récupérées montrent visuellement que 

l’émulsion reste stable même au bout de 24 heures. Les premiers essais avec les membranes 

en polyéthersulfone ont permis le passage de l’huile mais ce résultat n’a pu être obtenu par la 

suite avec un deuxième lot de membranes. Nous pensons que cela est dû à des petites 

fluctuations dans la qualité des lots des membranes commerciales en polyéthersulfone. De 

plus, le caractère à la limite hydrophile/hydrophobe de cette membrane pourrait expliquer ce 

résultat, comme le confirmeront ultérieurement la mesure des angles de contact. Par contre, 
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dans le cas de la membrane à caractère extrêmement hydrophobe en fluorure de 

polyvinylidène, le résultat obtenu est net et répétable. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 40 : Séparation de l’émulsion à travers une membrane hydrophile en cellulose 

régénérée et en fluorure de polivinylidène au bout de 24 heures. 

 Les produits récupérés à travers les 2 membranes et l’émulsion restant au centre du module 

sont représentés dans la photo adjacente. 

 

Le phénomène de coalescence permet d’expliquer le passage de l’huile et de l’eau à 

travers les membranes. La figure 41a explique la démulsification par passage de l’huile à 

travers une membrane hydrophobe et la figure 41b celle par le passage de l’eau à travers une 

membrane hydrophile. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure 41 : Schéma de la déstabilisation de l’émulsion par une membrane hydrophobe (a) et 

hydrophile (b). 

 
Les gouttelettes de l’émulsion sont couvertes par un film de surfactant (SDS) qui les stabilise 

et empêche leur coalescence. La membrane possède des pores de taille inférieure à celle des 

gouttelettes. Ceci implique que les gouttelettes doivent être comprimées pour passer à travers 
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ceux-ci. La surface de la membrane joue un rôle important en interagissant avec les 

gouttelettes d’huile ou d’eau initialement stabilisées par le surfactant. Le confinement des 

gouttelettes à l’approche des pores et leur interaction avec la paroi du pore peuvent être à 

l’origine de la déstabilisation du film de surfactant (Kocherginsky et al., 2003 ; Hlavacek, 

1995).  

Dans le cas de la membrane hydrophobe, par exemple, les gouttelettes d’huile débarrassées du 

surfactant s’étalent et fusionnent à la surface du pore. Cette situation est 

thermodynamiquement stable car l’huile et la surface des pores sont hydrophobes.  

La coalescence est induite par une augmentation de la tension de surface après élimination du 

surfactant. Cette partie de la goutte ayant une tension superficielle élevée favorise la fusion 

d’autres gouttelettes et leur transport à travers la membrane. 

 

Ainsi, la séparation n’est pas uniquement basée sur le phénomène de discrimination 

par taille mais aussi sur les interactions qui peuvent avoir lieu entre les gouttelettes et la 

surface de la membrane, à proximité des pores. Ce concept d’interaction entre l’émulsion et la 

surface du pore se retrouve dans la littérature avec les travaux de l’équipe Kawashima (1991). 

Ils montrent que des émulsions Eau/Huile/Eau, contenant un mélange de tensioactifs 

hydrophobes et hydrophiles, subissent une inversion de phases à travers des membranes de 

microfiltration. Le matériel membranaire détermine la nature de l’émulsion obtenue : une 

émulsion eau dans l’huile (E/H) est obtenue à travers une membrane hydrophobe et une 

émulsion huile dans l’eau (H/E) à travers une membrane hydrophile. Les résultats décrits ne 

permettent pas d’avoir une séparation proprement dite, mais prouvent l’interaction directe 

entre l’émulsion et les pores, modifiant ainsi les propriétés initiales des émulsions.  

 

Dans notre cas, l’hydrophobicité de surface est bien la clé de la séparation. Une faible 

pression a été choisie pour amorcer la séparation sans forcer le passage du milieu émulsifié en 

entier. Ainsi une meilleure sélectivité est obtenue avec une faible pression et une agitation en 

continu pour permettre au milieu d’interagir avec le matériau membranaire. Dans les 

expériences décrites, nous pouvons parler d’une filtration tangentielle plutôt que d’une 

filtration frontale. Ce montage est original et aucune description similaire n’a été trouvée dans 

la littérature. Le potentiel d’application de ce système est vaste, puisque dans de nombreuses 

configurations industrielles, le "cassage" de l’émulsion est obligatoire, soit pour extraire l’un 

des constituants, soit pour récupérer la phase aqueuse. La principale difficulté de ce montage 

réside dans les membranes elles-mêmes. Notre objectif à long terme serait de pouvoir 
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incorporer jusqu’à quatre membranes de polarité différentes, adaptées aux séparations 

voulues. Ainsi, une échelle d’hydrophobicité pourrait être créée. Une troisième membrane 

intermédiaire entre les deux membranes commerciales a été synthétisée au laboratoire afin 

d’obtenir une meilleure sélection en termes de balance hydrophile-lipophile.  

Les premiers essais ont consisté à modifier la membrane commerciale en cellulose et les 

résultats sont décrits dans le paragraphe qui suit. 

 

 II. Essais de modification des membranes commerciales en cellulose avec le 

carboxyméthyldextrane modifié avec de l’époxydodécane 

                    

II.1. Carboxyméthylation du dextrane 

 

II.1.1. Analyse qualitative par RMN du 13C 

 
 La réaction de carboxyméthylation du dextrane avec l’acide chloroacétique peut être 

décrite suivant l’équation : 

 

[C6H7O2(OH)3]n  → COONamClCH 2  [C6H7O2(OH)3- m(OCH2COONa)m]n + mHCl 

 

Durant la réaction de carboxyméthylation et comme chaque unité de dextrane comporte trois 

groupements hydroxyles, des mono- et bi- substitutions sont possibles au cours de la réaction. 

Dans notre cas, la réaction n’est pas stéréo sélective : le spectre 13C du 

carboxyméthyldextrane (CMD) (Figure 43B) montre l’apparition de deux pics avec des 

déplacements chimiques de 178,2 ppm et 179,3 ppm, absents dans le spectre du dextrane 

initial (Figure 43A). Ces deux pics correspondent à la substitution de groupements carbonyles 

en 2 positions différentes sur l’unité du dextrane. Ce résultat est conforté par les travaux de 

Sokolov et al. (1999) et Krentsel et al. (1997). En effet, la présence de 3 groupements 

hydroxyles dans les unités glucopyranose du dextrane offre plusieurs possibilités durant la 

fonctionnalisation. L’attribution des pics du dextrane initial est montrée sur le motif suivant 

(Figure 42) et en accord avec les travaux de Naji et al. (2003) : 
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Figure 42 : Attribution des pics du spectre 
13

C du dextrane initial. 

 

 La spectroscopie du 13C s’avère être un complément bien souvent indispensable à la 

spectroscopie du proton grâce à une gamme de déplacements chimiques plus importante (200 

ppm pour le 13Ccontre 10 ppm pour le proton). La prise en considération, à la fois, des 

déplacements chimiques du proton et du 13C permet d’obtenir des informations qualitatives et 

quantitatives du produit analysé. C’est pourquoi, les spectres du proton du dextrane initial et 

modifié ont été analysés pour une quantification du degré de modification. 
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Figure 43 : Spectres 
13

C du dextane initial (A) et carboxyméthylé (B). 
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II.1.2. Analyse quantitative du degré de modification du dextrane par RMN du 
1H 

 
Afin de pouvoir quantifier les groupements carboxylates par RMN du proton, des 

dialyses du dextrane initial et du dextrane modifié contre une solution d’hydroxyde de 

tétrabutylammonium (TBAOH) 0,1 M puis de l’eau sont effectuées (Figure 44). Ainsi des 

motifs (CH3-CH2-CH2-CH2)4-N
+ seront liés de façon non covalente au 

carboxyméthyldextrane. Leur empreinte dans les spectres des produits sera détectée (Figure 

45) et servira à quantifier le degré de carboxyméthylation du dextrane. 

 

                                                                                                                                            

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 44 : Carboxyméthyldextrane après dialyse contre une solution de TBAOH. 

 

Les dialyses sont effectuées dans les mêmes conditions pour les deux dextranes, initial et 

carboxyméthylé. Les pics à 2,24 ppm dans les deux spectres correspondent à des traces 

d’acétone utilisée lors du séchage des tubes d’analyse. Les pics vers 4,79 ppm correspondent 

aux déplacements chimiques du solvant qui est le D2O. Les attributions des pics 

correspondant au motif TBAOH dans le carboxyméthyldextrane sont notés sur le motif 

suivant : (CH3-CH2-CH2-CH2)4-N
+ 

                 (a)    (b)    (c)   (d) 

La zone située entre 0,94 ppm et 1,66 ppm correspond aux groupements apportés par le 

TBAOH. Le triplet dans la zone 0,94-0,98 ppm est attribué aux groupements CH3 du TBAOH 

(notés a dans la formule précédente). Ces signaux sont fortement blindés. Le terme blindage 

désigne un effet d’écran. Il devient d’autant plus important que les résonances sont situées à 

droite du spectre. Pour ces mêmes signaux, une résonance à champ fort est décrite, toujours 

par référence au balayage de champ, qui serait effectué dans le sens opposé de la variation de 
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fréquence (Canet, 2002). Il faut noter que le déplacement chimique est également lié aux 

effets électroniques de substituants proches des noyaux formés. En particulier, 

l’électronégativité de ces substituants et leurs effets inductifs participent au blindage ou 

déblindage des noyaux considérés. C’est le cas ici des groupements méthylènes du motif du 

TBAOH. Les différentes fréquences de résonance de ces groupements sont liées à 

l’environnement chimique qui est spécifique à chaque noyau. Le quadruplet situé entre 1,32-

1,44 ppm correspond aux CH2 liés aux CH3 terminaux (notés b dans la formule). Les 

groupements CH2 qui se trouvent dans la zone 1,61-1,66 ppm sont plus éloignés du CH3 

terminal et sont plus déblindés (notés c dans la formule). Le signal vers 3,2 ppm correspond 

aux CH2 fortement déblindés et les plus proches de l’atome d’azote (notés d). Ces pics 

(a,b,c,d) apparaissent dans le dextrane initial mais sous forme de traces. Il s’agit d’hydroxyde 

de tétrabutylammonium qui n’a pas été extrait lors de la dialyse. Dans le cas du 

carboxyméthyldextrane, ces pics ont des intégrations significatives et servent au calcul du 

taux de modification.  

Dans le spectre du dextrane initial, la zone correspondant aux protons d’une unité 

glucopyranose du dextrane (mis à part les hydroxyles) se trouve entre 3,44 et 4,02 ppm. La 

somme des intégrations de cette zone est de 6,1. Cette valeur est divisée par l’intégration du 

proton anomérique se situant vers 5 ppm et qui est égale à l’unité. La valeur de 6,1 correspond 

bien aux 6 protons de l’unité glucopyranose du dextrane. Cette valeur augmente à 8,7 dans le 

cas du carboxyméthyldextrane dans lequel deux protons d’un groupement CH2 sont ajoutés 

par carboxyméthylation.  

Le taux de modification est calculé suivant la formule : 

TBAOHmotifduprotonsdetotalnombre

TBAOHmotifduCHetCHpicssAire 32 ×
anomériqueprotonAire

1
100×  

 

= 
36

170,4169,4187,4187,6 +++
×

1

1
100×  ~ 52% 

Cette valeur est supérieure au taux de substitution de 40% obtenu par Hattori et al. (1994) qui 

utilisent un plus faible rapport molaire d’acide chloroacétique par unité de glucose.  
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Figure 45 : Spectres RMN du proton du dextrane initial (A) et CMD (B). 
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II.2. Modification hydrophobe du CMD avec l’époxydodécane 

 
La réaction du CMD avec l’époxydodécane conduit à un produit plus hydrophobe, 

noté CMD-hydrophobe, en raison des motifs méthylènes apportés par l’époxydodécane. La 

présence de ces motifs est vérifiée par RMN du proton du dextrane CMD et du CMD-

hydrophobe (Figure 47). La réaction de modification du dextrane a lieu par l’intermédiaire 

d’une liaison éther entre la fonction hydroxyle du dextrane et une fonction méthylène de 

l’époxydodécane suivant la réaction : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 46 : Réaction de modification hydrophobe du CMD à l’aide des chaînes aliphatiques de 

l’époxydodécane. 

 
Dans les spectres du CMD et CMD-hydrophobe (Figures 47A et 47B), on retrouve les 8 

protons d’une unité du motif CMD dans la zone 3 à 3,96 ppm. Le signal vers 2 ppm 

correspond à des traces d’acétone. Le DMSO-d6 a un déplacement chimique de 2,5 ppm 

environ. Le D2O, quant à lui apparaît dans la zone 4,3-4,9 ppm. En effet, pour la dissolution 

du CMD et du CMD-hydrophobe un mélange de DMSO-d6/D2O est utilisé à un ratio de 

50/50. 
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Dans le cas du CMD-hydrophobe, des pics dans la zone 0,72-1,25 ppm apparaissent et 

correspondent à l’époxydodécane fixé. Le signal entre 0,72 et 0,81 ppm est attribué aux 

groupements CH3 de l’époxydodécane et le suivant aux groupements CH2. 

Le taux de modification (%) du CMD-hydrophobe est calculé comme auparavant à partir des 

spectres RMN du proton et est donné par l’équation suivante :  

hydrophobemotiflesurprotonsdetotalnombre

aneépoxydodécldeCHetCHpicssAire '32 ×
anomériqueprotonAire

1
100×  

 

= 100
1

1

21

227,3
××  

 

Le taux de modification est de 15% environ. 
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Dans notre cas, un taux de modification de 15,36 % est obtenu. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 47 : Spectres RMN du proton du dextrane CMD (A) et CMD-hydrophobe (B). 
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II.3. Mesure des angles de contact  

 
Les angles de contact des membranes commerciales en polyéthersulfone (PES), en 

fluorure de polyvinylidène (PVDF) et en cellulose regénérée ont été mesurés avec de l’eau 

distillée. Ces angles sont comparés à ceux des membranes commerciales en cellulose 

modifiées avec le CMD et le CMD-hydrophobe. L’hydrophobicité relative des membranes 

commerciales et expérimentales est évaluée à l’aide de la mesure des angles de contact d’une 

goutte d’eau. 

Les résultats sont répertoriés dans le tableau 6. Les angles mesurés sont ceux pris juste après 

le dépôt de la goutte d’eau donc à t = 0 et correspondant à la moyenne de 5 répétitions. 

 

Tableau 6 : Angles de contact mesurés sur les membranes commerciales initiales et modifiées 

avec le dextrane. 

 
Membrane Cellulose 

commerciale 

PES PVDF Cellulose-

CMD 

Cellulose-CMD 

hydrophobe 

Cellulose-CMD 

hydrophobe in situ 

Angle de 

contact (°) 
< 5 61,0 ± 0,4 110,0 ± 0,1 25 ± 2 28 ± 2 31 ± 1 

 

Les membranes notées Cellulose-CMD et Cellulose-CMD hydrophobe correspondent, 

respectivement, aux membranes commerciales en cellulose modifiées par filtration d’une 

solution de CMD et de CMD-hydrophobe en présence d’un agent de couplage. La membrane 

en cellulose modifiée in situ avec le CMD-hydrophobe est notée Cellulose-CMD hydrophobe 

in situ. 

Le caractère très hydrophile de la membrane commerciale en cellulose est mis en évidence 

avec des angles de contact < 5°, limite de mesure de l’appareil. Cette surface est donc très 

perméable à l’eau. A l’opposé, la membrane commerciale en fluorure de polyvinylidène est 

très hydrophobe (angle de 110°) en raison du matériau polymérique dont elle est constituée.   

La membrane en polyéthersulfone a un caractère intermédiaire, comme nous l’avons constaté 

dans la littérature. Lors des premières expériences dans le module de fractionnement à quatre 

compartiments, la membrane en polyéthersulfone a permis le passage de l’huile mais ce 

résultat n’a pu être répété avec un autre lot de membranes. Cette valeur d’angle de contact 

représente donc la limite d’hydrophobicité de la membrane qui permet d’avoir une séparation 

des phases huile-eau. La valeur très élevée de l’angle de contact de la membrane en fluorure 
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de polyvinylidène et la répétabilité des expériences dans ce cas, montrent que nous avons 

dépassé cette limite d’hydrophobicité. 

Les membranes modifiées Cellulose-CMD, Cellulose-CMD hydrophobe et Cellulose-

CMD hydrophobe in situ montrent une augmentation de la valeur de l’angle de contact et ont 

donc des valeurs supérieures à celles de la membrane commerciale initiale. Mais les légères 

fluctuations observées dans les écart-types ne permettent pas de confirmer une tendance 

croissante lors des modifications des membranes Cellulose-CMD (25 ± 2°), Cellulose-CMD 

hydrophobe (28 ± 2°) et Cellulose-CMD hydrophobe in situ (31 ± 1°). 

Ces membranes permettent le passage de l’eau dans les expériences de séparation de 

l’émulsion. Ceci peut s’expliquer par leur caractère encore largement hydrophile, confirmé 

par les mesures des angles de contact. 

Dans le cas de la modification avec le CMD-hydrophobe à l’aide d’un agent de 

couplage, la membrane obtenue ne donne pas un angle de contact satisfaisant et 

caractéristique d’une membrane relativement hydrophobe souhaitée. Ceci peut s’expliquer par 

la non-maîtrise de la réactivité des groupements hydroxyles de la cellulose régénérée de la 

membrane commerciale. La modification de surface a lieu par adsorption physique lors de la 

filtration de la solution de CMD-hydrophobe. La couche coagulée de CMD-hydrophobe se 

formant à la surface manque de stabilité et s’élimine au lavage de la membrane à l’eau.   

 Les réactions de modification in situ de la membrane avec de l’époxydodécane 

conduisent à un angle de 31°. Toutefois, ces membranes montrent une faible résistance aux 

solvants utilisés lors de la réaction, comme le DMSO ou le TBAOH. Une détérioration de la 

couche active de la membrane commerciale est visible à l’œil nu et ne permet pas d’avoir les 

filtrations sélectives voulues. Des mesures du degré de gonflement des membranes en 

cellulose régénérée en fonction des solvants ont été retrouvées dans la littérature (Lencki et 

Williams, 1995). Les solvants gonflent la structure polymérique induisant une dilatation des 

pores et une augmentation du flux. Mais l’influence d’un solvant sur la résistance de la 

membrane dépend de la structure de la membrane et de la nature des interactions entre le 

solvant et la membrane. Certains solvants sont capables de rompre les interactions entre les 

chaînes polymériques de la cellulose. C’est le cas ici pour les solvants utilisés lors des 

réactions de modification in situ, comme le DMSO et le TBAOH. De plus, aucune 

modification des membranes n’est notée par la spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier (résultats non inclus). Suite à ces résultats peu satisfaisants, des membranes en acétate 

de cellulose ont été synthétisées au laboratoire puis modifiées par addition d’un polymère 
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hydrophobe fonctionnalisant. Selon cette optique, une meilleure maîtrise de la réactivité de la 

cellulose et des différents paramètres durant la fabrication de la membrane peut avoir lieu. 

 

III. Caractérisation des membranes en acétate de cellulose 

 

III.1. Mécanisme de séparation de phases lors de la formation de la membrane 

 
 Pour caractériser le mécanisme dynamique de séparation de phases lors de la 

formation de la membrane à partir du système ternaire acétate de cellulose/acétone/eau 

(polymère/solvant/non-solvant), la diffusion statique de la lumière aux petits angles a été 

utilisée suivant le protocole décrit dans la partie expérimentale. Le système étudié correspond 

à une solution d’acétate de cellulose à 17,5% (p/v) dans de l’acétone, immergée dans un bain 

de coagulation avec un ratio eau/acétone de 40/60. Les membranes obtenues avec ce système 

montrent des résultats satisfaisants lors des tests de filtration à l’eau et une bonne résistance 

mécanique. Ce système a donc été retenu comme permettant de fabriquer la membrane de 

base, qui sera modifiée par la suite. Comparé aux autres ratios, le ratio non-solvant/solvant de 

40/60 permet l’étude par diffusion statique de la lumière grâce à la précipitation retardée du 

polymère au contact de l’eau induite par la présence du solvant acétone.  

Pour l’étude des cinétiques de séparation de phases, l’évolution de I(q) au cours du temps doit 

être suivie à différents vecteurs de diffusion (q), correspondant aux différents angles de 

collecte de l’intensité de lumière diffusée. 

En traçant l’évolution de l’intensité I(q) en fonction du vecteur de diffusion à différents temps 

de l’expérience, deux comportements ont été observés. Aux premiers temps après l’ajout du 

polymère dans le bain de coagulation, entre 20 et 1900 s, l’intensité diminue en fonction du 

temps (Figure 48). Puis, à partir de 1900 s et jusqu’à la fin de l’expérience, l’intensité diffusée 

I(q) augmente (Figure 49). Dans les deux cas, une décroissance monotone de I(q) en fonction 

du vecteur de diffusion est observée. De plus, aucun maximum n’est observé tout au long du 

suivi de la formation de la membrane. 

L’absence d’un pic de corrélation et la décroissance monotone de l’intensité en fonction de q 

sont caractéristiques d’un mécanisme de nucléation et croissance. 

Ces observations sont appuyées par les travaux sur les systèmes qui suivent une nucléation et 

croissance (Schuhmacher et al., 2001 ; Nunes et Inoue, 1996).  
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Figure 48 : Variation de l’intensité diffusée I(q) en fonction du vecteur de diffusion q pour le 

système ternaire acétate de cellulose/acétone/eau à différents temps entre 20 et 1900 s (échelle 

semi-logarithmique) : 

(○) 20 s ; (■) 100 s ; (∇) 300 s ; (+) 500 s ; (□) 700 s ; (×) 900 s ; (●) 1200 s ; (- - -) 1900 s. La 

solution du polymère est à 17,5% (p/v) et le bain de coagulation a un ratio de non- 

solvant/solvant de 40/60. 

  

L’augmentation de l’intensité de la lumière diffusée au cours du temps dans tous les angles de 

mesure est liée aux multiples tailles des noyaux formés et à leur croissance en nombre et en 

taille. Cependant, la diminution de l’intensité entre 20 et 1900s peut être expliquée soit par 

une structuration du système conduisant à la formation de particules plus larges, soit comme 

observé lors de la coacervation complexe du système ȕ-lactoglobuline/gomme d’Acacia 

(Sanchez et al., 2002) ou ȕ-lactoglobuline/pectine (Girard et al., 2004), par une 

sédimentation. Dans notre cas, une sédimentation est plus probable lors de l’introduction de 

l’acétate de cellulose et la précipitation d’une partie du polymère par interaction avec l’eau 

présente dans le bain. Il faut noter que la formation du film de polymère lors de l’introduction 

de la solution de polymère dans le bain a lieu lors des premiers instants. Mais lors de la 

seconde phase (entre 1900 s et 7180 s), une restructuration du système a lieu par la nucléation 

et croissance de la solution pauvre en polymère. La quantité de polymère qui reste en 

solution, et qui n’a pas sédimenté lors de la première phase, constitue le système assurant la 

seconde croissance de I(q). 
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Figure 49 : Variation de l’intensité diffusée I(q) en fonction du vecteur de diffusion q pour le 

système ternaire acétate de cellulose/acétone/eau à différents temps entre 1900 et 7180 s 

(échelle semi-logarithmique) : (○) 1900  s ; (■) 2600 s ; (∇) 3300 s ; (*) 4000 s ; (□) 4700 s ; (*) 

5400 s ; (×) 6100 s ; (●) 7180 s. La solution du polymère est à 17,5% (p/v) et le bain de 

coagulation a un ratio de non-solvant/solvant de 40/60. 

 

Il est à noter que l’intensité de la lumière diffusée par les particules diminue à partir de 1900s 

d’un rapport 10 (Figure 49) en comparaison avec la première phase comprise entre 20 et 

1900s (Figure 48). Ceci pourrait s’expliquer par une diminution des particules diffusant la 

lumière. 

 

Comme il a été expliqué dans le chapitre 1, une séparation de phases solide-liquide 

peut avoir lieu en parallèle à la séparation de phases liquide-liquide. Parmi les processus de 

solidification de la membrane, on peut citer la gélification, la vitrification et la cristallisation. 

La vitrification a souvent lieu dans le cas d’une séparation de phases par évaporation (Laity et 

al., 2002). L’acétate de cellulose étant un polymère semi-cristalllin, une solidification par 

cristallisation peut être envisagée. Cependant, son faible contenu cristallin ne permet pas la 

cristallisation, qui est un phénomène lent, face à la formation rapide de la membrane (Mulder, 

1991). La cristallisation est en compétition avec la séparation de phases solide-liquide (Zoppi 

et al., 1999), uniquement si la solution polymérique possède un certain degré de sursaturation 

(Wienk et al., 1996). Le degré de sursaturation induit par la diffusion est exprimé en termes 

de différence de potentiel chimique. La lenteur de la cristallisation en comparaison avec la 
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démixtion liquide-liquide peut s’expliquer par le temps requis pour l’orientation des 

molécules polymériques. Ainsi, les changements de concentration dans le film polymérique 

au contact du bain de coagulation sont si rapides que le processus lent de formation de 

cristaux est facilement dépassé.  

 

Il est ainsi plus probable qu’une gélification du système participe à la solidification de 

la membrane. Reuvers et al. (1986) ont étudié la démixtion liquide-liquide et la formation 

d’agrégats de polymère dans le cas du système acétate de cellulose/acétone/eau. La démixtion 

liquide-liquide prend place et induit la nucléation et croissance des structures jusqu’à la 

formation d’agrégats des molécules du polymère puis une gélification de la phase concentrée 

qui stoppe le processus (Reuvers et al., 1986). Dans ce cas, la gélification est définie comme 

la création d’un réseau tridimensionnel par liaisons physiques. Pour les polymères semi-

cristallins, la gélification est initiée par la formation de microcristallites. Ces microcristallites, 

qui sont des régions faiblement ordonnées, constituent des nuclei de cristallisation mais sans 

la capacité de croître davantage. Cependant, ces structures peuvent connecter diverses chaînes 

polymériques entre elles et créer un réseau tridimensionnel (Mulder, 1991). Dans d’autres cas, 

une transition sol-gel est décrite lors de la formation des membranes, où l’addition du non-

solvant induit la formation de liaisons inter-polymériques (Reuvers et al., 1986). Le contenu 

cristallin de l’acétate de cellulose utilisée n’est pas connu dans notre cas. Des mesures de 

calorimétrie différentielle (DSC) pourraient être envisagées afin de conclure sur le rôle de 

l’agrégation et la cristallisation de l’acétate de cellulose durant le processus de formation de la 

membrane. 

 

Reuvers et al. (1986) ont déterminé le diagramme de phases du système ternaire 

acétate de cellulose/acétone/eau lors de l’immersion d’une solution de polymère à 17% en 

poids dans des bains de coagulation. Le point critique se situe à une composition de 67% en 

volume d’acétone et à des concentrations en polymère bien inférieures à 17% en poids de 

polymère. Dans nos conditions, la solution de polymère est à 22,15% en poids (17,5% en 

volume) et 60% en volume d’acétone. La binodale est ainsi traversée au-dessus du point 

critique et la permanence d’une région métastable est suffisamment longue pour promouvoir 

la formation de nuclei riches en polymère. Le mécanisme de nucléation et croissance supposé 

est analogue à celui trouvé par Nunes et Inoue (1996) pour le même système ternaire à des 

concentrations en polymère de 21% et 25% en poids et des bains de coagulations à 40% et 

60% en poids d’acétone. Cependant ces auteurs ont suivi la diffusion à travers un bain de 
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coagulation contenant la membrane immergée, ce qui est différent de nos conditions 

d’observations indirectes dans la cellule de mesure.  

  

 Une vue générale de la structure des entités diffusantes est obtenue à partir de la 

courbe précédente de l’évolution de I(q) en fonction de q mais en coordonnées log-log (Figure 

50).  
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Figure 50 : Courbes bi-logarithmiques de l’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde aux 

temps :  

(ψ) 20 s ; (฀) 100 s ; (/) 300 s ; (฀) 500 s ; (∃ ) 700 s ; (I) 900 s ; (2) 1200 s ; (○) 1900  s ; (■) 2600 s ; 

(∇) 3300 s ; (฀) 4000 s ; (□) 4700 s ; (ξ) 5400 s ; (×) 6100 s ; (●) 7180 s. La zone à droite du trait en 

pointillé correspond aux valeurs élevées de q et permet d’obtenir les paramètres structuraux 

des particules. 

 

La caractérisation des interfaces entre les différentes phases se fait en se basant sur la forme 

de l’asymptote décroissante de I(q) en fonction des plus grandes valeurs de q. Cette asymptote 

décrit la morphologie du milieu de diffusion. Une proportionnalité entre I(q) et q est donnée 

par : 

 

I(q) ~ q-Ȗ 

 

où Ȗ = 2dv - ds , où dv et ds sont les contributions des dimensions de volume et de surface à 

l’interface formée entre les deux phases. La loi de Porod (1982) prédit que pour des interfaces 

lisses, le comportement asymptotique aux valeurs de q les plus élevées des courbes de 
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diffusion donne une valeur de Ȗ = 4 pour des gouttes (ds = 2 et dv = 3). Dans le cas d’une 

morphologie bicontinue, Ȗ = 6. Dans certains cas, la valeur de ds peut être comprise entre 3 et 

4. Ȗ est alors nommée dimension fractale de surface, df. La surface des particules est fractale 

indiquant que l’interface entre les deux phases est une combinaison entre une surface (df = 2) 

et un volume (df = 3) (Carpineti et Giglio, 1992). 

 Les conditions de détermination des pentes suivant la loi de puissance I(q) ~ q-Ȗ ont, dans 

notre étude, un intervalle minimum de 10 valeurs de q (de 2,437 à 10,414 µm-1) et un R2 de 

0,99. Il est notable que le terme fractal ne peut être employé dans notre cas, car nous nous 

limitons à une zone restreinte du vecteur de diffusion q, inférieure à une décade. Pour cela, le 

facteur Ȗ sera défini par la suite comme étant la "compacité" des particules.  

 

La figure 51 montre l’évolution de la compacité Ȗ des particules au cours du temps. 

Une observation intéressante réside dans l’existence de deux tendances autour du temps de 

1900 s. Le facteur Ȗ est de 3,49 ± 0,02 à 20 s et augmente graduellement au cours du temps 

jusqu’à 1900 s. Pour des temps plus longs à partir de 1900 s, Ȗ tend à se stabiliser et a une 

valeur moyenne de 3,71 ± 0,01 pour les valeurs comprises entre 1900 et 7180 s, sans changer 

de façon significative. 
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Figure 51 : Evolution en fonction du temps du facteur γ dans le système acétate de 

cellulose/acétone/eau à une concentration de 17,5% (p/v) en polymère et un bain avec un ratio 

d’eau/acétone de 40/60.  

 

Ȗ 
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Ceci indique que la structure interfaciale s’équilibre après une première phase de structuration 

lors de l’augmentation de Ȗ. Le système se "fige" et n’évolue plus ou très légèrement. Cette 

pente finale est caractéristique d’une interface et se rapproche de celle qui, dans la loi de 

Porod, prédit une pente de -4 pour des surfaces sphériques, homogènes, compactes et lisses. A 

ce stade, une morphologie en gouttelettes est représentée et confirme le mécanisme de 

nucléation et croissance (Butler et Heppenstall-Butler, 2003). La présence d’interfaces lisses 

indique que les concentrations d’équilibre sont atteintes (de Hoog et Tromp, 2003). 

 

Dans notre cas, la légère déviation par rapport à la pente de -4 prédite par la loi de 

Porod peut être expliquée par une certaine hétérogénéité de la surface. En effet, la pente finale 

de la courbe de diffusion est reliée à l’interface S du système comme le montre la formule 

suivante : 

I(q)→ S
q 4

2 2
)(

πρ∆  

 

De plus, la valeur de la pente dépend de la différence de densité électronique ( )ρ∆ entre les 

particules diffusant la lumière et le milieu environnant, le solvant (Porod, 1982). Ruland 

(1971) et Koberstein et al. (1980) ont montré que l’existence d’une frontière diffuse ou une 

zone de transition entre la particule diffusant la lumière et la matrice entraîne la réduction de 

l’intensité de diffusion aux angles élevés, d’où une valeur plus faible de la pente. Pour 

expliquer cette réduction, il faut considérer que le concept d’une densité électronique 

constante n’est plus applicable dans le cas des particules hétérogènes et le nombre d’électrons 

en excès, définissant le contraste à la limite de la surface de la particule est diminué suite aux 

effets de solvatation (Porod, 1982). 

 

Au plus faibles valeurs de q, l’intensité diffusée tend vers un plateau (régime de 

Guinier), ce qui met en évidence une structure continue à grande échelle (Saint-Michel et al., 

2002). 

 

III.2. Evolution temporelle de la taille des particules 

 
 La méthode de la diffusion statique de la lumière aux petits angles permet un suivi en 

fonction du temps de l’intensité de la lumière diffusée et de la taille des particules diffusant la 

lumière. Une étude de la taille des particules, complémentaire à celle de l’intensité permet 
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d’avoir une vision différente de l’évolution et de la structuration des particules conduisant à la 

formation de la membrane. Une décomposition en quatre catégories de tailles suivant des 

intervalles arbitrairement choisis a été faite. Ceci peut donner des informations sur la 

polydispersité du système durant la coagulation.  

Ainsi, la classe 1 correspond aux petites particules ayant une taille comprise entre 0,6 et 1,06 

µm, la classe 2 aux particules de taille entre 1,06 et 22,5 µm, la classe 3 à celles comprises 

entre 22,5 et 222,3 µm et la classe 4 aux plus grosses particules entre 222,3 et 878,7 µm.  

Les moyennes de 3 expériences indépendantes sont représentées à chaque fois. Les courbes de 

répétition présentent des décalages dans l’intensité des distributions de tailles, mais pas dans 

les temps où des transitions structurales sont observées. Pour cela, les écart-types sont 

calculés pour les temps spécifiques relevés lors de l’évolution en fonction du temps des 4 

classes. 

 

Après une valeur élevée à 20 secondes, la distribution de taille de la classe 1 diminue 

de façon brutale puis augmente graduellement en fonction du temps jusqu’à tendre vers un 

plateau (Figure 52A). Suivant les courbes de distribution de taille des classes 2 et 3 (Figure 

52A), il est intéressant de noter que le pourcentage de particules relativement plus grosses 

(classe 3) diminue au profit de celui des particules plus petites de la classe 2. Après une 

croissance abrupte vers un maximum à 73 s ± 4, l’évolution de la taille de la classe 3 passe 

par un minimum vers 150 s ± 8 (figure agrandie du début de l’évolution entre 0 et 3000 s dans 

la figure 52B). Ce minimum coïncide avec celui des particules de la classe 2 vers 136 s ± 9. 

Ces particules de taille moyenne (classe 2 et 3) à ce temps caractéristique diminuent au profit 

des entités structurales de plus grande taille de la classe 4, qui présente un maximum vers 153 

s ± 5 (Figure 52B). Le pourcentage des particules de la classe 3 augmente à nouveau pour 

atteindre une valeur maximale vers 340 s ± 8 qui correspond à un minimum de la classe 4 (à 

397 s ± 5) (Figure 52B). Cette phase indique une structuration du système par l’intermédiaire 

des particules de taille moyenne (classe 3) qui tend vers une stabilisation des particules de 

plus grande taille (plateau de la classe 4 jusqu’à la fin de l’expérience). 
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Figure 52 : Distribution de taille normalisée des différentes classes de taille : 

classe 1 (Х) (0,6-1,06 µm), classe 2 (○) (1,06-22,5 µm), classe 3 (●) (22,5-222,3 µm) et classe 4 (฀) 

(222,3-878,7 µm) au cours du temps (A). Figure agrandie entre 0 et 3000 s (B). 

 

Une observation complémentaire dans le temps entre 800 et 4000 s de la figure 52A montre 

une légère décroissance des particules de la classe 3 qui arrive à un minimum vers 1630 s ± 

45. En face de cette diminution, une légère croissance dans le pourcentage des particules de la 

A 

B 
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classe 2 est observé et tend vers un maximum vers 1550 s ± 200. Vers la fin de l’expérience, 

les particules de la classe 2 montrent une nette diminution correspondant à une légère 

augmentation du pourcentage des particules de la classe 3. Ces observations de l’évolution 

des tailles des particules au cours du temps permettent d’avoir une idée sur ce qui se passe au 

cours de la formation de la membrane lors de l’immersion dans le bain de coagulation. 

Cependant, il faut noter que ces grandeurs correspondant à une cinétique dynamique suivie 

par la diffusion ne sont pas tout à fait équivalentes aux conditions d’équilibre après 

coagulation et précipitation du polymère dans le bain de coagulation. Les membranes formées 

dans le bain sont observées par microscopie électronique à balayage. 

 

Dans la partie précédente, l’évolution de l’intensité en fonction du temps a montré un 

mécanisme de nucléation et croissance. En appui, la croissance peut être décrite comme 

l’évolution de la taille en fonction du temps. La plupart des modèles et expériences suivent 

une loi de puissance décrite par : 

 

R(t) = R0t
m 

 
où R est la taille de la particule, R0 la taille initiale et m un exposant compris entre 0,3 et 0,6 

(Maugey et al., 2001). La puissance obtenue, décrivant les premiers stades de la croissance, 

donne une idée de la sursaturation (respectivement faible et élevée) (Pontoni et al., 2004). 

0 1000 2000 3000 4000 5000

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

d
is

tr
ib

u
ti
o

n
 d

e
 t
a

ill
e

 n
o

rm
a

lis
é

e

temps(s)

 

Figure 53 : Courbe ajustée en loi de puissance (trait plein) durant les premiers stades de la 

croissance des particules.  

y = 0,0126 x 
0,5029
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2
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L’évolution de la classe 1 durant les premiers stades permet de calculer cet exposant. La 

courbe obtenue dans notre cas suit une loi de puissance avec un exposant de 0,50 ± 0,06 et un 

R2 de 0,97 (Figure 53). Ceci est équivalent à une croissance de particules isolées limitée par la 

diffusion (Tromp et Jones, 1996). Comme il a été déjà dit, le début de la séparation de phases 

est lié à l’existence de fluctuations de concentration. Une fois que ces fluctuations sont 

suffisamment larges, le ratio volume/surface rend la croissance énergétiquement favorable. La 

croissance sera contrôlée par la diffusion à l’exception des premiers stades après la formation 

de fluctuations croissantes (nucléation). Un gradient de concentration se forme autour des 

nuclei en croissance, formant la couche de déplétion. Après la fin de la nucléation, la mobilité 

à l’interface est suffisamment élevée pour permettre à la concentration du soluté d’atteindre 

un équilibre local. Dans ce cas, la diffusion devient le facteur contrôlant la croissance de 

nuclei stables et la courbe décrite auparavant suit une loi de puissance avec un exposant de 

0,5.   

Après des temps plus longs, les couches de déplétion s’étendent et commencent à toucher les 

particules voisines. La croissance est ralentie, entrant dans un régime de transition où les 

exposants de la loi de puissance deviennent 1/6 et 1/3. A la fin de ce régime, la morphologie 

commence à se raffermir et les petits nuclei se dissolvent en donnant des gouttelettes plus 

grandes. Ce phénomène est dû à un mécanisme d’évaporation-condensation et conduit à la 

croissance de plus grosses particules au dépend des plus petites. C’est ce que l’on appelle la 

maturation d’Ostwald (Maugey et al., 2001). 

 

III.3. Effet de la composition du bain de coagulation sur la morphologie de la 

membrane 

 
 Comme il a été déjà indiqué dans le chapitre 1, les paramètres qui influencent la 

séparation de phases régulent par là même la morphologie finale de la membrane et donc sa 

performance ultérieure. Parmi les paramètres les plus importants figurent la nature du 

polymère et son degré de cristallinité, la concentration de la solution de polymère, la 

température et la composition du bain de coagulation. Ce dernier paramètre joue un rôle 

important dans la formation des membranes par séparation de phases et sera traité dans cette 

partie à l’aide des observations des membranes obtenues par microscopie électronique à 

balayage (MEB). Différents bains ont été testés avec des ratios eau/acétone (non-

solvant/solvant) de 100/0 ; 70/30 ; 60/40 ; 50/50 ; 40/60 ; 30/70. Ce dernier ratio représente la 

quantité limite de solvant pouvant être incorporée dans le bain. Au-delà de ce ratio, aucune 
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séparation de phases n’a été observée au bout de plusieurs jours. Ceci est en accord avec la 

valeur limite trouvée par Nunes et Inoue (1996) pour le même système ternaire et qui est de 

65% en poids d’acétone dans le bain, ce qui est équivalent à 82% en volume.  

 

Lors de l’immersion du film polymérique dans le bain de coagulation, l’échange du 

solvant avec le non-solvant conduit à la désolvatation de la cellulose et une reformation des 

liaisons hydrogène intra- et intermoléculaires. La suppression de l’acétone dans la solution 

polymérique lors de l’échange contre l’eau engendre l’insolubilisation de la cellulose. Le gel 

fluide fraîchement formé contenant la cellulose et l’eau est graduellement converti à l’état 

semi-solide par précipitation. L’eau, en pénétrant dans la solution de cellulose, crée des 

réseaux interconnectés par les forces physiques d’association des macromolécules de 

cellulose, avec les fonctions hydroxyles comme jonctions (Zhang et al., 2005). 

 

Dans le cas du système ternaire acétate de cellulose/acétone/eau, avec un bain de 

coagulation d’eau pure, l’apparence tardive de la turbidité, le rétrécissement de la solution du 

polymère lors de sa transformation en "proto-membrane" et l’absence de perméabilité à l’eau 

ont été expliqués par une accumulation directe du polymère et sa solidification (Stropnik et 

al., 2000). Une nucléation et croissance de la phase pauvre en polymère et la solidification de 

la phase riche en polymère donnent lieu finalement à une couche dense de polymère comme 

celle observée dans notre cas dans la figure 54A.  

 

Les systèmes de formation des membranes peuvent être divisés en systèmes à 

démixtion instantanée ou retardée. Les systèmes à démixtion instantanée donnent lieu à une 

couche dense et épaisse avec une absence de porosité apparente et une faible perméabilité 

(van de Witte et al., 1996). Ces observations décrivent les membranes obtenues après 

coagulation dans des bains avec des ratios en eau de 100 à 60 (Figures 54A, B, C).  

 

Dans le cas d’une démixtion retardée, la couche externe devient plus fine avec 

l’apparition d’un certain degré de porosité. Ce temps de latence augmente avec l’ajout du 

solvant du polymère dans le bain de coagulation (Radovanovic et al., 1992). Ainsi, la 

concentration du polymère à l’interface diminue en facilitant la séparation de phases de la 

couche externe puis la croissance des gouttelettes pauvres en polymère à travers l’interface. 

La solution du polymère à la surface traverse la binodale pour commencer une séparation de 

phases liquide-liquide résultant en une couche externe poreuse (Young et Chen, 1995). L’eau 
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peut par la suite diffuser à travers la couche active poreuse et initier en profondeur la 

séparation de phases. Après une limitation mutuelle de la croissance des nuclei formés, la 

membrane obtenue est poreuse avec une structure spongieuse.  

 

    

 

Figure 54 : Photographies de microscopie électronique à balayage (MEB) des membranes 

préparées à partir de solution d’acétate de cellulose (17,5% p/v) et immergées dans des bains 

de coagulation avec un ratio eau/acétone de 100/0 (A) ; 70/30 (B) ; 60/40 (C) et 50/50 (D). 

 Les membranes sont observées avec un grossissement de 3000. 

  

Des membranes possédant une couche active poreuse peuvent donc être obtenues 

quand la concentration du solvant dans le bain de coagulation dépasse une certaine valeur 

minimale. Cette concentration minimale dépend du pouvoir du non-solvant. Wijmans et al. 

(1983) ont expliqué la fixation retardée de la structure finale de la membrane par une 

dépression de la transition vitreuse du polymère par le solvant. La structuration du système 

peut continuer sur une période plus longue et les pores sont alors plus larges. 

 

A B 

C D 
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 Dans les bains testés, l’apparition de pores apparents débute à partir du ratio 50/50 

d’acétone et d’eau (Figure 54D). Ces pores augmentent de taille lorsque le ratio d’acétone 

dans le bain croît (ratio eau/acétone de 40/60 dans les figures 55(A1) et 55(A2)).  

 

    

    

Figure 55 : Photographies de microscopie électronique à balayage (MEB) des membranes 

préparées à partir de solution d’acétate de cellulose (17,5% p/v) et immergées dans des bains 

de coagulation avec un ratio eau/acétone de 40/60 avec un grossissement × 300 (A1) et × 1000 

(A2) et un ratio eau/acétone de 30/70 avec un grossissement × 300 (B1) et × 1000 (B2). 

 

Ceci montre que la taille des pores dans la couche externe est directement corrélée à la 

concentration du solvant dans le bain (Radovanovic et al., 1992). Les membranes montrées 

dans les figures 55(A1) et 55(A2) présentent des pores plus ou moins sphériques et isolés. Ces 

observations décrivent une morphologie des pores due au mécanisme de la nucléation et 

croissance (Matsuyama et al., 2000).  

 

A1 A2

B1 B2



Résultats et discussion : 
III.Caractérisation des membranes en acétate de cellulose 

 

 136

Dans le cas du ratio eau/acétone de 30/70, les membranes dévoilent une plus grande 

interconnectivité entre les cavités. Cette dernière description est supposée suivre le 

mécanisme de la décomposition spinodale (Figures 55(B1) et 55(B2)) (Nunes et Inoue, 1996 ; 

Matsuyama et al., 2000). Cependant, même si une structure bicontinue interconnectée 

apparaît dans les premiers stades de la décomposition spinodale, au cours des stades tardifs, 

une morphologie avec des domaines sphériques, commune à celle obtenue par la nucléation et 

croissance, peut se développer jusqu’à ce qu’un changement fige le système (Zoppi et al., 

1999 ; Nunes et Inoue, 1996).  

 

Afin de suivre de près cette évolution, une variation de la température a permis le suivi 

séquentiel à partir des premiers stades de la séparation de phases jusqu’au stade terminal de la 

solidification (Akthakul et al., 2002). Pour des températures élevées (donc des temps de 

solidification faibles), ces auteurs ont décrit une structure interconnectée obtenue par 

décomposition spinodale. Pour des temps de solidification plus longs à des températures plus 

faibles, le développement chronologique de ces structures passe par la formation d’une 

structure en chaîne de pores non circulaires jusqu’à la formation de pores circulaires, structure 

observée dans le cas de la nucléation et croissance. Ainsi, l’analyse morphologique seule n’est 

pas suffisante pour préciser les mécanismes de séparation de phases. La diffusion statique de 

la lumière aux petits angles permet d’élucider le mécanisme de séparation de phases dans ce 

cas. Pour le ratio eau/acétone de 40/60, la structure avec des pores sphériques est bien due au 

mécanisme de nucléation et croissance et non à la décomposition spinodale, comme il a été 

démontré dans le paragraphe III.1. 

 

Cette observation microscopique directe de la membrane et la morphologie attribuée à 

celle obtenue par nucléation et croissance permet de valider le suivi du processus par 

diffusion statique de la lumière qui transpose les mêmes ratios de polymère et de bain de 

coagulation pour une observation indirecte de l’évolution de la membrane. 

 Dans le cas de la membrane immergée dans un bain avec un ratio eau/acétone de 30/70, 

l’étude par diffusion statique de la lumière n’a pas été possible à cause d’un temps trop long 

avant l’apparition d’une turbidité mesurable. Une confirmation du mécanisme de la 

décomposition spinodale énoncé par l’observation microscopique est nécessaire et peut être 

envisagée par la diffusion des neutrons aux petits angles. 
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III.4. Conclusion  

 
 La méthode de diffusion statique de la lumière a été précédemment utilisée au 

laboratoire afin d’étudier les mécanismes d’agrégation et de gélification des protéines du lait 

et les transitions structurales et morphologiques lors de la complexation et la coacervation 

complexe dans un mélange protéines/polysaccharides. Cette méthode a été adaptée, dans notre 

cas, pour la détermination du mécanisme de séparation de phases lors de la formation des 

membranes. Les travaux décrits dans la littérature utilisent la diffusion de la lumière à travers 

un montage comportant le bain de coagulation et la solution de polymère étalée sur une lame 

de verre puis plongée dans le bain. Dans nos essais, les quantités de polymère et du bain sont 

transposées pour une observation ex-situ dans la cellule de l’appareil.  

Les observations par microscopie électronique d’une structure poreuse circulaire des 

membranes avec un ratio eau/acétone de 40/60 ont permis de valider le mécanisme de 

nucléation et croissance déterminée par la méthode de diffusion statique de la lumière et par là 

même la transposition des conditions de formation des membranes dans la cellule de mesure 

du Mastersizer. L’utilisation de la DSLA permet en plus d’avoir une idée sur l’évolution des 

tailles des particules et leur compacité, même si ces grandeurs observées en trois dimensions 

dans la cellule de mesure ne sont pas tout à fait équivalentes à ce qui se passe en deux 

dimensions dans les conditions réelles de formation des membranes dans le bain de 

coagulation. Dans ce dernier cas, il y a adsorption du polymère sur le support de papier non 

tissé. 

 L’étude sur une large gamme de ratios eau/acétone et les observations microscopiques 

correspondantes permettent de mettre en évidence l’influence des différents paramètres 

régulant la séparation de phases sur la structure des membranes et leur performance. 

 

IV. Membranes en acétate de cellulose modifiées avec de la méthylcellulose 

hydrophobée 

 

IV.1. Vérification de la modification de la méthylcellulose 

 

IV.1.1. Résonance magnétique nucléaire 

 
 Le protocole de la modification hydrophobe de la méthylcellulose à l’aide des chaînes 

aliphatiques de l’époxydodécane a été décrit dans le chapitre 2.  
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Un premier moyen de vérifier la substitution des groupements aliphatiques sur la 

méthylcellulose est la RMN de 1H. Les spectres RMN du proton de la méthylcellulose initiale, 

témoin ayant subi le même protocole de modification mais sans ajout de l’époxydodécane et 

modifiée avec l’époxydodécane sont présentés dans la figure 56. La RMN du proton nous 

permet aussi d’estimer le degré de substitution de la méthylcellulose modifiée. Il faut noter 

que dans la présente méthode, l’attention a été portée sur les signaux des protons directement 

attachés au squelette carboné des unités glucopyranose. Cette réaction de modification de la 

méthylcellulose a été décrite par Landoll (1982) pour les éthers de cellulose comme 

l’hydroxyéthylcellulose, la méthylcellulose ou l’hydroxypropylcellulose. L’incorporation de 

faibles quantités de modifiants hydrophobes dans ces éthers cellulosiques donne lieu à des 

polymères ayant des propriétés inhabituelles en solution. Des viscosités élevées sont 

observées à partir de ces polymères de faible poids moléculaire. Une façon d’expliquer ce 

comportement réside dans l’association des interchaînes induite par les groupements 

hydrophobes, de la même manière que l’agrégation des espèces amphipathiques en micelles, à 

l’exception près que les agrégats induits dans ce cas sont des réseaux tridimensionnels de 

polymères. La viscosité de la solution avec un poids moléculaire et une concentration du 

polymère constants, varie avec la longueur et le pourcentage en masse du modifiant 

hydrophobe. 

De façon générale, en augmentant progressivement le taux de modification du polysaccharide, 

la viscosité de la solution augmente puis diminue brusquement pour donner place à un 

polymère insoluble. La réaction peut être schématisée comme suit : 
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Figure 56 : Spectres RMN de 
1
H de la méthylcellulose initiale (A), témoin (B) et modifiée avec 

l’époxydodécane (C). 

 

Les spectres RMN 1H de la méthylcellulose initiale et témoin montrent peu de différences, ce 

qui confirme que le traitement que subit la méthylcellulose lors de la modification sans l’ajout 

d’époxydodécane n’a pas d’influence sur la structure du polymère. Dans le cas de la 

méthylcellulose modifiée, des pics apparaissent dans la zone comprise entre 0,86 et 1,25 ppm, 

ils sont attribués aux chaînes aliphatiques méthylées apportées par l’époxydodécane. 

Pour vérifier cela, nous allons considérer le motif –CH2-CH(OH)-(CH2)9-CH3 lié à l’unité 

glucopyranose de la cellulose et apporté par l’époxydodécane :  

24,6
1370,0

8553,0

3

2 ==
CHpicduAire

CHpicduAire
, ce qui correspond au rapport des 18 protons des 9 

groupements CH2 sur les 3 protons du groupement CH3, apportés par l’époxydodécane.  

Pour calculer le taux de modification de la méthylcellulose, l’équation suivante est utilisée : 

100
1132 ×××
anomériqueprotonAirehydrophobemotiflesurprotonsdeNombreDS

CHetCHpicsdesAires  

Le DS est le degré de substitution de la méthylcellulose utilisée, celui-ci variant entre 0,275 et 

0,32. Ainsi le taux de modification de la méthylcellulose s’établit entre 17 et 20%. 

 C 

H anomérique 

DMSO-d6 

H glucosidique 
Motif hydrocarboné 

aliphatique 

CH2 

CH3 
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IV.1.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

 
 Les méthylcelluloses initiale, témoin et modifiée par l’époxydodécane ont été 

analysées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. Les spectres correspondants 

sont montrés dans la figure 57. Les spectres de la méthylcellulose initiale et témoin montrent 

peu de différences, en accord avec les analyses par RMN de 1H, ce qui prouve le maintien de 

la structure de la méthylcellulose lors des étapes réactionnelles pour sa modification. La 

comparaison de ces spectres avec ceux de plusieurs mono- et polysaccharides décrits dans la 

littérature (Bertrand et Dufour, 2000 ; Velazquez et al., 2003) permet de définir plusieurs 

régions caractéristiques. La figure regroupant les corrélations fréquence-structure de 

groupements chimiques caractéristiques est donnée dans les annexes 1 et 2. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 57 : Spectres infrarouges de la méthylcellulose initiale (), témoin ayant subi un 

traitement de modification mais sans ajout de l’époxydodécane () et modifiée avec 

l’époxydodécane (). 

 

La bande observée entre 3750 et 3060 cm-1 correspond aux vibrations d’élongation des 

liaisons O-H. Elle est centrée vers 3467 cm-1 pour la méthylcellulose initiale et témoin et se 

décale vers 3463 cm-1 dans le cas de la méthylcellulose modifiée. La forme et la position 
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(nombre d’onde) du maximum de la bande déterminent si les groupements hydroxyles sont 

libres ou engagés dans des liaisons hydrogène. La présence de liaisons hydrogène se traduit 

par une large bande d’absorption centrée vers 3300 cm-1. Les fonctions O-H non impliquées 

dans des liaisons hydrogène se caractérisent quant à elles par une bande plus étroite vers 3600  

cm-1 (Bertrand et Dufour, 2000). 

 

D’autre part, la vibration d’élongation O-H (νOH) d’un groupement hydroxyle 

impliqué dans une liaison hydrogène apparaît généralement à un nombre d’onde plus faible 

qu’un groupement OH libre, non engagé dans ce type de liaison (Lutz et van der Maas, 1994). 

Ce faible décalage n’est pas retenu dans notre cas car il se trouve à la limite de la résolution 

de 4 cm-1 des mesures. Donc, l’attribution de cette bande est délicate, car elle peut appartenir 

aussi bien aux groupements O-H de l’eau de constitution des polysaccharides qu’à ceux de 

l’unité glucose de la méthylcellulose. 

 

Des différences majeures entre la méthylcellulose modifiée et la méthylcellulose 

initiale et témoin apparaissent dans la région correspondant aux vibrations d’élongation des 

liaisons C-H (3160-2700 cm-1). Le spectre de la méthylcellulose modifiée ne montre pas une 

augmentation de l’intensité des bandes correspondant aux élongations C-H, c’est pourquoi la 

région des spectres bruts a été coupée entre 3160 et 2700 cm-1 puis normalisée afin de repérer 

des variations dans les nombres d’onde des maxima des bandes (Figure 58). 
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Figure 58 : Région spectrale normalisée entre 3160-2700 cm

-1
 correspondant aux vibrations 

d’élongation des bandes C-H. Méthylcellulose initiale (—), témoin (…) et modifiée avec 

l’époxydodécane (). Les flèches indiquent les vibrations d’élongation asymétriques (νa CH3 et 

νa CH2) et symétriques (νs CH3 et νs CH2) des groupements CH3 et CH2. 
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La région correspondant aux élongations des liaisons alkyles est modifiée dans le cas 

de la méthylcellulose alkylée, probablement à cause de la contribution des chaînes 

aliphatiques de l’époxydodécane, comme cela sera discuté plus loin. Les deux bandes vers 

2960 cm-1 et 2879 cm-1 sont attribuables respectivement aux élongations asymétrique (νa CH3) 

et symétrique (νs CH3) des groupements méthyles (Bertrand et Dufour, 2000). 

La bande d’élongation symétrique des groupes CH3 est moins prononcée dans le cas de la 

méthylcellulose modifiée, comme il apparaît dans la figure 58. Dans l’exemple du dodécane 

trouvé dans la littérature et qui possède un grand nombre de fonctions méthylènes, l’intensité 

relative de ses bandes d’absorption associées aux groupements méthyles diminue (Bertrand et 

Dufour, 2000). Afin de mieux détecter les pics qui apparaissent parfois sous forme 

d’épaulements, les dérivées secondes sont calculées dans cette région sur les spectres lissés et 

normalisés (Figure 59). L’augmentation de l’intensité de la bande d’élongation asymétrique 

(νa CH2) a été attribuée à la présence de chaînes d’acides gras par l’équipe de Sroková (2004). 

Ceci apparaît surtout dans l’augmentation de l’intensité du pic de dérivée seconde de la bande 

νa CH2 (Figure 59). 
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Figure 59 : Dérivées secondes des spectres de la méthylcellulose initiale (—), témoin (…) et 

modifiée () dans la région entre 3160-2700 cm
-1

, correspondant aux vibrations d’élongation 

des liaisons C-H. 

 Les flèches indiquent les vibrations d’élongation asymétriques (νa CH3 et νa CH2) et 

symétriques (νs CH3 et νs CH2) des groupements CH3 et CH2. 
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La contribution des chaînes aliphatiques de l’époxydodécane sera davantage expliquée dans le 

paragraphe IV.3.1. sur la spectroscopie infrarouge des membranes témoin et modifiée. Deux 

bandes sont observées aux alentours de 2920 et 2845 cm-1. La première résulte de l’élongation 

asymétrique des deux liaisons C-H du groupe méthylène (νa CH2). Cette bande se situe à 2939 

cm-1 dans le cas de la méthylcellulose initiale et témoin puis se décale à un nombre d’onde 

plus faible de 2927 cm-1 dans le cas de la méthylcellulose modifiée, comme le montre le 

spectre des dérivées secondes (Figure 59). Cette valeur se rapproche de celle de 2923 cm-1 de 

l’époxydodécane (Tableau 7). La position de la vibration d’élongation asymétrique des 

groupes CH2 renseigne sur le degré de liberté des chaînes aliphatiques dans le cas de la 

méthylcellulose modifiée. En effet, plus les chaînes interagissent les unes avec les autres, plus 

leur état est contraint et plus le pic CH2 se déplace vers des nombres d’onde plus faibles 

(autour de 2920 cm-1, chaînes rigides) (Mielczarski et al., 2000). Par contre, pour des chaînes 

beaucoup plus flexibles, les CH2 apparaissent vers un nombre d’onde proche de 2925 cm-1. 

Ceci est le cas de la méthylcellulose modifiée dont les vibrations d’élongation détectées sont 

celles des méthylènes majoritaires dans la chaîne aliphatique flexible de l’époxydodécane. La 

seconde bande a comme origine l’élongation symétrique du même groupement, dans laquelle 

les deux liaisons C-H s’étirent et se contractent en phase (νs CH2). Le nombre d’onde de cette 

bande se situe vers 2837 cm-1 dans le cas de la méthylcellulose initiale et témoin et se décale 

vers une valeur plus élevée à 2854 cm-1 dans la méthylcellulose modifiée, correspondant à la 

valeur de νs CH2 de l’époxydodécane (Tableau 7).  

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a prouvé son efficacité dans 

l’étude de l’ordre conformationnel des chaînes alkyles (Srinivasan et al., 2004). Ainsi, les 

fréquences d’absorption en IRTF, les intensités des bandes et leurs formes reflètent la 

conformation moléculaire, la configuration et l’entassement des chaînes alkyles. Dans notre 

cas, la contribution de l’époxydodécane lié à la méthylcellulose modifiée modifie 

l’environnement des liaisons C-H de la méthylcellulose initiale et témoin, surtout celui des 

groupements CH2 majoritaires dans l’époxydodécane. Le tableau 7 résume les positions des 

bandes de vibration d’élongation des méthylcellulose initiale, témoin et modifiée en 

comparaison avec celles de l’époxydodécane, dont les spectres seront montrés dans le 

paragraphe IV.3.1.  

 

 

 

 



Résultats et discussion : 
IV.Membranes en acétate de cellulose modifiées 

 

 145

Tableau 7 : Nombres d’onde des maxima des bandes de vibration d’élongation des liaisons C-

H de l’époxydodécane et des méthylcelluloses (MC) initiale, témoin et modifiée. 

 

 Epoxydodécane MC initiale/témoin MC modifiée 

νa CH3 (cm
-1

) 2959 2956 2959 

νs CH3 (cm
-1

) 2896 (faible) 2879 2879 (faible) 

νa CH2 (cm
-1

) 2923 2939 2927 

νs CH2 (cm
-1

) 2854 2837 2854 

 

 La diminution de la contribution de la bande de vibration d’élongation symétrique des 

groupements CH3 (νs CH3) dans la méthylcellulose modifiée est due à l’influence de 

l’époxydodécane, dans lequel cette bande apparaît sous forme d’un épaulement. La position 

de cette bande est détectée après calcul des dérivées secondes (paragraphe IV.3.1 suivant). De 

plus, le tableau 7 montre que les décalages observés pour les bandes de vibration d’élongation 

des groupements CH2 (νa CH2 et νs CH2) dans la méthylcellulose modifiée tendent à 

s’approcher des nombres d’onde de celles de l’époxydodécane. 

 

Le reste de l’ensemble des spectres montrés dans la figure 57 montre peu de variations 

entre les différentes méthylcelluloses. Le pic présent entre 1700 et 1600 cm-1 est dû à la 

vibration de déformation des liaisons O-H des molécules d’eau. Ce pic se situe à 1647 cm-1 

dans le cas de la méthylcellulose initiale, à 1649 cm-1 dans la méthylcellulose témoin et se 

décale à 1638 cm-1 dans la méthylcellulose modifiée (Figure 60). 

Dans leur étude sur des films de méthylcellulose dans des environnements contenant un degré 

d’humidité différent, Velazquez et al. (2003) ont défini deux catégories d’eau : une portion 

d’eau adsorbée, fortement liée aux sites individuels du polymère (eau liée) et une autre 

portion moins liée aux chaînes du polymère (eau libre). Le ratio d’eau liée sur l’eau libre 

change en fonction de l’humidité à cause d’un changement structural du matériau solide. Ces 

auteurs ont décomposé la bande de déformation de l’eau en deux contributions de l’eau libre 

et liée. La composante se trouvant vers des plus faibles nombres d’onde est attribuée à l’eau 

directement en contact avec le solide. Ceci est confirmé par une saturation de ces entités d’eau 

en augmentant l’humidité du milieu, expliquée en termes de saturation des sites d’adsorption 

d’eau disponibles dans la matrice solide. Dans notre cas, la bande de déformation de l’eau se 

déplace vers de plus faibles nombres d’onde dans la méthylcellulose hydrophobée. Ainsi, en 

termes énergétiques, la vibration de déformation de cette entité d’eau nécessite moins 
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d’énergie, ce qui dénote sa plus grande mobilité et une moindre liaison au solide. Ceci n’est 

pas surprenant pour un matériau qui devient plus hydrophobe lors de sa liaison avec 

l’époxydodécane offrant par conséquent moins de sites de liaison à l’eau. 
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Figure 60 : Région spectrale normalisée entre 1770 et 1570 cm
-1

 pour la méthylcellulose initiale 

(—), témoin (…) et modifiée (). Cette région correspond à la vibration de déformation des 

liaisons O-H des molécules d’eau. 

 

Dans la région entre 1500 et 1200 cm-1 se situent les bandes des vibrations de déformation des 

liaisons C-H dans la molécule. Leur interprétation est difficile, excepté en ce qui concerne la 

bande aux alentours de 1460 cm-1 attribuable au mouvement de cisaillement des groupements 

CH2 (Bertrand et Dufour, 2000). Mossoba et al. (1990) ont tenté d’attribuer les bandes 

spectrales des esters méthyliques d’acides gras dans cette plage spectrale. Pour les bandes 

d’intensité faible, il est difficile de donner des attributions certaines. Pour l’ester méthylique 

de l’acide stéarique, ils identifient une bande peu intense à 1381 cm-1, qu’ils attribuent au 

cisaillement symétrique du groupe CH3. Cette bande se retrouve vers 1376 cm-1 dans le cas 

des méthylcelluloses initiale, témoin et modifiée étudiées. 

 

La région entre 1200 et 950 cm-1 contient des bandes très couplées qui font principalement 

intervenir les déformations d’élongation C-C et C-O, qu’elles soient endo- ou exocycliques. 

Les vibrations inférieures à 950 cm-1 sont fortement couplées et la région entre 950 et 750 
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cm-1 correspond à la région anomérique caractérisant la configuration des glucides (anomères 

α et ȕ). 

 

La région entre 750 et 400 cm-1 présente des modes de vibration fortement couplés, 

attribuable aux déformations du squelette endo- ou exocycliques. Cette zone, appelée "région 

de cristallinité", caractérise les formes amorphes et cristallines des polysaccharides. Une 

bande caractéristique dans cette région pour les chaînes aliphatiques ayant un nombre de 

fonctions méthylène (CH2) supérieur ou égal à 4 est celle vers 720 cm-1 et qui est attribuée au 

balancement du groupe CH2 (Mossoba et al., 1990). Cette bande apparaît nettement dans la 

méthylcellulose modifiée (Figure 61), compte tenu du nombre de groupes CH2 dans 

l’époxydodécane. Elle se situe initialement vers 710 cm-1 dans le cas des méthylcelluloses 

initiale et témoin, et se décale vers la valeur de 723 cm-1 observée dans l’époxydodécane, 

montrant sa contribution lors de sa liaison avec la méthylcellulose.  

 

En conclusion, le spectre IRTF de la méthylcellulose modifiée montre des variations 

par rapport à celui de la méthylcellulose initiale et témoin surtout au niveau des vibrations 

d’élongation et de déformation des liaisons C-H, dues à l’époxydodécane lié à la 

méthylcellulose modifiée. Ceci sera expliqué plus en détails dans le paragraphe IV.3.1. 
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Figure 61 : Dérivées secondes dans la région entre 750-400 cm

-1
 des spectres de la 

méthylcellulose initiale (—), témoin (…) et modifiée ().  

La bande de déformation des groupes CH2 est notée. 

δ CH2 
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IV.2. Microscopie électronique à balayage 

 
Les membranes en acétate de cellulose modifiées avec la méthylcellulose hydrophobée 

avec l’époxydodécane (Figure 62B) et la méthylcellulose témoin (Figure 62A), ayant subi le 

même traitement chimique de modification mais sans ajout d’époxydodécane ont été 

observées par la microscopie électronique à balayage. Les membranes commerciales en 

cellulose régénérée et en fluorure de polyvinylidène sont également présentées 

(respectivement figures 62C et 62D). 

 

  

  

 

 Figure 62 : Photographies de microscopie électronique à balayage (MEB) des membranes en 

acétate de cellulose additionnées de méthylcellulose témoin (A), hydrophobée avec 

l’époxydodécane (B). Les membranes commerciales hydrophile, en cellulose régénérée (C) et 

hydrophobe, en fluorure de polyvinylidène (D) sont présentées.  

Toutes les membranes sont observées avec un grossissement de 300. 
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A première vue, aucune différence notable n’est observée entre la membrane témoin et 

la membrane modifiée. Les deux membranes montrent une couche externe dense, proche de 

celle observée dans la membrane commerciale en cellulose régénérée (Figure 62C). 

La couche dense est due à la nature du bain, qui est composé d’eau distillée dans ce cas. Ceci 

a été expliqué dans le paragraphe (III.3) par l’effet de la composition du bain de coagulation 

sur la morphologie de la membrane. La porosité accrue de la membrane commerciale 

hydrophobe en fluorure de polyvinylidène est liée à sa taille de pores plus élevée (0,1 µm) par 

rapport au seuil de coupure de la membrane commerciale en cellulose régénérée (10 000 Da). 

Dans les conditions utilisées, les membranes modifiée et témoin sont obtenues après 

immersion dans de l’eau. Ce choix sera discuté un peu plus loin.  

Les observations microscopiques montrent une surface homogène et lisse. Cette observation 

peut être une preuve de la miscibilité des deux polymères composant la membrane, qui sont 

l’acétate de cellulose et la méthylcellulose. Une observation macroscopique visuelle lors de la 

préparation du mélange des deux polymères prouve aussi l’obtention d’une solution 

homogène qui ne démixe pas au repos. 

 

La fonction thermodynamique décrivant la miscibilité entre deux ou plusieurs 

composants est l’enthalpie libre de mélange (∆Gm) : 

 
∆Gm= ∆Hm - T∆Sm 

 

où ∆Hm est l’enthalpie de mélange et ∆Sm l’entropie de mélange. Deux composants 

vont se mélanger spontanément si l’énergie libre de mélange est négative (∆Gm<0). Dans le 

cas de deux polymères, l’entropie de mélange (∆Sm) est très faible à cause des poids 

moléculaires élevés des deux polymères. Ainsi, la miscibilité entre deux polymères a lieu 

uniquement si des interactions favorables spécifiques se forment (comme les liaisons 

hydrogène majoritaires dans les polymères), induisant une contribution négative de l’énergie 

libre de mélange (Mulder, 1991 ; Inoue et Ougizawa, 1989). Ceci peut avoir lieu dans le cas 

des deux polymères utilisés lors du mélange. L’acétate de cellulose utilisé dans notre cas a un 

contenu de 40% en groupements acétyles et la méthylcellulose initiale est substituée à 30% en 

groupements méthoxyles. Donc il leur est possible d’engager des liaisons hydrogène à travers 

les groupements hydroxyles libres. En plus des liaisons hydrogène, des interactions plus 

faibles sous forme d’enchevêtrement des chaînes macromoléculaires peuvent avoir lieu, 

construisant ainsi un réseau tridimensionnel homogène des deux polymères. 
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Dans le cas d’un mélange homogène, composé de deux polymères compatibles, les 

propriétés individuelles des polymères disparaissent. Les propriétés du mélange sont 

intermédiaires entre celles des deux polymères constitutifs, notamment dans le cas de la 

température de transition vitreuse*. Un mélange homogène formé de deux polymères 

compatibles possède une seule température de transition vitreuse, intermédiaire aux 

températures individuelles des deux composants purs (He et al., 2004).  

Les températures de transition vitreuse peuvent être déterminées par des mesures de 

calorimétrie différentielle (DSC). Des essais effectués sur les deux polymères d’origine (la 

méthylcellulose et l’acétate de cellulose) et sur les membranes formées après mélange, n’ont 

malheureusement pas permis la détermination des températures de transition vitreuse. 

Cependant, Gómez-Carracedo et al. (2003) et Biermann et Narayan (1987) ont trouvé des 

valeurs de température de transition vitreuse par DSC se situant vers 120-130°C pour la 

méthylcellulose et vers 190°C pour l’acétate de cellulose. Ces valeurs peuvent varier en 

fonction de la masse molaire de l’échantillon, son degré de substitution, sa teneur en eau et la 

précision de la méthode d’analyse utilisée. Mais il est probable que la température de 

transition vitreuse du mélange se situe entre celles des deux composants individuels. Dans le 

cadre de nos travaux, il est pour l’instant difficile de se prononcer sur l’effet du mélange des 

deux polymères sur la température de transition vitreuse et donc sur la rigidité des membranes 

obtenues. Des mesures complémentaires sont nécessaires pour répondre à cette question. 

Quant à la membrane obtenue après mélange d’acétate de cellulose et de 

méthylcellulose alkylée, l’immersion dans le bain d’eau pure ne donne pas des membranes 

rigides et cassantes, comme c’est le cas avec les membranes en acétate de cellulose seul. 

Des travaux récents décrivent le caractère hydrophobe croissant des éthers d’amidon, après 

substitution à l’aide de longues chaînes terminales d’époxyalcanes (Bien et al., 2001). Ces 

éthers modifiés sont ensuite mis en forme par extrusion sans addition de plastifiant. Dans le 

cas des membranes obtenues après mélange de l’acétate de cellulose et de la méthylcellulose 

alkylée, les groupements aliphatiques à longue chaîne substitués aux groupements latéraux de 

la méthylcellulose, peuvent donc avoir un effet plastifiant. La conséquence globale pourrait se 

traduire par une diminution de la température de transition vitreuse.  

 
 Une étude plus approfondie des caractéristiques thermiques et mécaniques des 

membranes élaborées ci-dessus est nécessaire, notamment par DSC à modulation de 

température (TMDSC) qui est plus sensible, afin de confirmer les hypothèses émises (Gómez 

et al., 2003).       * température caractéristique du passage de l’état vitreux à l’état caoutchoutique 
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Dans le cas des membranes synthétisées dans cette partie et suite à l’addition de la 

méthylcellulose à la solution d’acétate de cellulose de départ, le système ternaire 

polymère/solvant/non-solvant est transformé en système quaternaire avec deux polymères, 

avec les mêmes solvant et non-solvant pour les deux. Une étude du diagramme de phase de ce 

nouveau système est envisageable mais dépasse le cadre de ce travail. Par cette remarque, 

nous voulons souligner la complexité du nouveau système étudié. L’addition d’un autre 

composant au système ternaire de départ modifie certainement le mécanisme de séparation de 

phases. Des travaux effectués par l’équipe de Boom (1994) et Wienk et al. (1996) sur un 

système quaternaire, proposent de considérer les deux polymères comme un seul dans les 

premiers stades de l’échange massique, lors de l’immersion dans le bain de coagulation. A 

cette courte échelle de temps, l’interdiffusion mutuelle des deux polymères est considérée 

comme négligeable. Pour des échelles de temps plus longues, la diffusion entre les deux 

polymères, considérés comme des espèces indépendantes en mouvement dans ce cas, a lieu. 

Boom et al. (1994) ont souligné les effets d’un polymère additionnel sur la performance 

améliorée des membranes. La morphologie des membranes obtenues est plus régulière, 

permettant une plus grande perméabilité tout en assurant la rétention requise. L’étude du 

mécanisme de séparation de phases des membranes modifiées par la méthylcellulose 

hydrophobée n’a pas été possible par la diffusion de la lumière, à cause de la coagulation trop 

rapide du mélange des deux polymères au contact du bain constitué par l’eau pure. Dans 

l’étude préalable effectuée sur la membrane de base en acétate de cellulose, la présence du 

solvant (l’acétone) dans le bain de coagulation a permis un échange massique plus lent entre 

le polymère et le bain, rendant possible un suivi par diffusion statique de la lumière aux petits 

angles. 

 

IV.3. Caractérisation de la surface des membranes 

 

IV.3.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

 
 Les membranes modifiées avec la méthylcellulose hydrophobée et la méthylcellulose 

témoin ont été étudiées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, en mode de 

réflexion totale atténuée (RTA). Cette méthode est particulièrement efficace pour une étude 

en surface de la membrane en permettant l’obtention du spectre d’absorption du matériau 

membranaire. L’interprétation du spectre permet l’identification des groupements 

fonctionnels du matériau membranaire et la détection éventuelle d’une modification de ces 
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groupements en surface. Les spectres bruts de la membrane modifiée et témoin sont montrés 

dans la figure 63. 

Ces spectres montrent une amplification de l’absorbance dans la région des vibrations 

d’élongation des liaisons C-H (3060-2700 cm-1) dans le cas de la membrane modifiée. Le 

reste du spectre correspond au spectre de l’acétate de cellulose constituant le matériau de base 

de la membrane. 
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Figure 63 : Spectres infrarouges à transformée de Fourier en mode réflexion totale atténuée de 

la membrane témoin (—) et modifiée avec la méthylcellulose hydrophobée (). 

 La figure insérée est une vue agrandie de la région entre 3060-2700 cm
-1

. 

 
La vibration d’élongation du groupement carbonyle de l’acétate de cellulose se trouve vers 

1742 cm-1. La liaison simple éther (C-O-C) possède une vibration d’élongation asymétrique à 

1231 cm-1 et une vibration d’élongation symétrique vers 1039 cm-1. Ces attributions des 

bandes de l’acétate de cellulose sont en accord avec celles d’Oldani et Schock (1989) pour 

une membrane d’ultrafiltration en acétate de cellulose.  

 

Le spectre de l’époxydodécane seul est montré dans la figure 64. La vue agrandie du 

spectre de l’époxydodécane entre 3060-2700 cm-1 permet de retrouver les bandes amplifiées 

dans cette région du spectre de la membrane modifiée. Même si l’analyse qualitative des 

spectres infrarouges basée sur les fréquences d’absorption est plus pratiquée que celle, 

quantitative basée sur l’intensité d’absorption, une bande d’absorption attribuée à un 
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groupement fonctionnel augmente proportionnellement au nombre de fois que ce groupement 

est rencontré dans la molécule (Coates, 2000). 
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Figure 64 : Spectre infrarouge du 1,2-époxydodécane pur.  

La figure insérée montre une vue agrandie de la région 3060-2700 cm
-1

, correspondant aux 

vibrations d’élongation des liaisons C-H. 

 
Dans notre cas, l’époxydodécane possède 9 groupements méthylènes (sans compter le 

groupement du cycle époxyde) et un groupement méthyle terminal. Ainsi, les intensités 

relatives des bandes de vibrations d’élongation des groupements CH3 par rapport à celles de 

CH2 diminuent quand la longueur de la chaîne aliphatique augmente. Autrement dit, la 

contribution des groupements méthylènes va augmenter au détriment de celle des 

groupements méthyles dans une longue chaîne. 

 
Afin de vérifier que l’amplification de l’intensité d’absorbance de ces bandes est bien 

due à la contribution de l’époxydodécane, cette région du spectre a été coupée, puis 

normalisée pour l’époxydodécane, la membrane témoin et la membrane modifiée (Figure 65). 

La forme des bandes de la membrane témoin est différente de celles de la membrane modifiée 

et de l’époxydodécane, qui sont assez semblables. La bande correspondant à la vibration 

d’élongation symétrique des méthyles (νs CH3) est présente dans la membrane témoin vers 

2883 cm-1 sous forme d’un épaulement et n’apparaît pas dans les spectres de l’époxydodécane 

et de la membrane modifiée. 
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Figure 65 : Région spectrale normalisée entre 3060-2700 cm
-1

 de l’époxydodécane (), de la 

membrane témoin (…) et modifiée (—). 

 

Ceci est en accord avec ce qui a été annoncé auparavant sur le fait que l’époxydodécane, qui 

possède un plus grand nombre de fonctions méthylène, voit l’intensité relative de ses bandes 

d’absorption associées aux groupements méthyles diminuer. L’absence de cette bande dans la 

membrane modifiée est une preuve de la forte contribution des groupements méthylènes de 

l’époxydodécane. Le calcul des dérivées secondes à partir de ces spectres permet d’identifier 

l’emplacement des bandes et les décalages éventuels (Figure 66).  
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Figure 66 : Dérivées secondes des spectres de l’époxydodécane (), de la membrane témoin 

(…) et modifiée (—) dans la région entre 3100-2700 cm
-1

, correspondant aux vibrations 

d’élongation des liaisons C-H. Les flèches indiquent les vibrations d’élongation asymétriques 

(νa CH3 et νa CH2) et symétriques (νs CH3 et νs CH2) des groupements CH3 et CH2. 
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νs CH3 
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Le tableau 8 reprend les valeurs précises des nombres d’onde des maxima des bandes dans 

cette région.  

Les bandes des vibrations d’élongation symétrique νs CH3 de l’époxydodécane et de la 

membrane modifiée, non identifiables par les spectres d’absorbance sont localisées après le 

calcul des dérivées secondes. 

 

Tableau 8 : Nombres d’onde des maxima des bandes de vibration d’élongation des liaisons C-

H de l’époxydodécane et des membranes témoin et modifiée. 

 

 Epoxydodécane Membrane témoin Membrane modifiée 

ν CH2 non équivalents(cm
-1

) 3042 (cycle) 3030 (acétate) 3008 

νa CH3 (cm
-1

) 2959 2963 2960 

νs CH3 (cm
-1

) 2896 (faible) 2883 2892 (faible) 

νa CH2 (cm
-1

) 2923 2925 2923 

νs CH2 (cm
-1

) 2854 2853 2853 

 

Une bande apparaît vers 3042 cm-1 dans l’époxydodécane pur utilisé lors de la réaction de 

modification de la méthylcellulose, en accord avec les spectres de référence des fournisseurs. 

Ceci est attribué dans la littérature aux fréquences d’élongation des méthylènes (CH2) dans un 

cycle. Dans le cas du cyclopropane, une vibration d’élongation asymétrique des groupes CH2 

se trouve vers 3103 cm-1 et une autre symétrique vers 3024 cm-1 (Dana, 1999). Cette partie 

empiète largement sur la région des éthyléniques. Dans le cas de la membrane témoin, la 

bande vers 3030 cm-1 se retrouve dans le spectre de l’acétate de cellulose seul (Figure 67). 

Ceci est confirmé par les bases de données (Annexe 2) sur les vibrations d’élongation des 

méthylènes et méthyles adjacents au groupement carbonyle (C=O) de l’acétate de cellulose.  

Même s’il est pas usuel pour les dérivés cellulosiques de montrer une absorption dans la 

région 3100 cm-1, les groupements méthylènes faisant partie d’un système rigide montrent des 

fréquences d’absorption légèrement supérieures à 3000 cm-1 (Biermann et Narayan, 1986 ; 

1987). En effet, dans le cas de l’acétate de cellulose, les méthylènes ne sont pas tous 

équivalents. Les effets d’induction de l’oxygène du groupement carbonyle adjacent 

impliquent une augmentation de la polarité des liaisons C-H, un renforcement de ces liaisons 

avec, comme conséquence une fréquence d’élongation plus élevée (Radice et al., 2004).  
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Figure 67 : Spectre infrarouge de l’acétate de cellulose.  

La figure insérée montre une vue agrandie de la région 3100-2700 cm
-1

, correspondant aux 

vibrations d’élongation des liaisons C-H. 

 

Dans le cas de la membrane modifiée, cette fréquence diminue à 3008 cm-1. Ce décalage vers 

les plus faibles nombres d’onde (appelé "red shift"), montre un changement dans 

l’environnement chimique, comme sous l’effet d’une substitution par exemple. En termes 

d’énergie, ce décalage vers les plus faibles nombres d’onde indique une relaxation structurale 

de l’époxydodécane lors de sa liaison avec la méthylcellulose. Ceci pourrait être expliqué par 

l’ouverture du cycle de l’époxydodécane lors de sa liaison éther avec la méthylcellulose. Une 

autre variation dans les spectres est notée pour la vibration d’élongation symétrique des 

liaisons C-O-C qui se trouve initialement vers 1039 cm-1 dans la membrane témoin et se 

décale vers 1045 cm-1 dans le cas de la membrane modifiée. Il faut bien noter que 

l’interprétation de cette région complexe (appelée "empreinte digitale") est délicate. Mais ce 

décalage vers les nombres d’onde plus élevés (appelé "blue shift") montre une modification 

de la liaison C-O-C dans le cycle glucosidique de la méthylcellulose lors de la liaison éther 

avec la méthylcellulose.  

Ainsi, la spectroscopie infrarouge IRTF-RTA a permis de mettre en évidence une 

amplification de l’intensité d’absorption des chaînes aliphatiques, dans la région des 

vibrations d’élongation, due à la contribution des chaînes aliphatiques de l’époxydodécane. 
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Ces membranes sont ensuite observées par la spectroscopie des photoélectrons X afin de 

confirmer les résultats observés par infrarouge. 

 

IV.3.2. Spectroscopie des photoélectrons X (SPX) 

 
 La technique de caractérisation par SPX, complémentaire de l’infrarouge à 

transformée de Fourier en mode RTA, permet d’étudier les propriétés physico-chimiques des 

surfaces. C’est une méthode performante qui permet l’identification des éléments et leur 

concentration atomique quantitative en évaluant les intégrales des pics obtenus. Enfin, des 

informations sur les états de liaison d’un élément spécifique peuvent être obtenues par 

l’intermédiaire des déplacements chimiques. La sensibilité élevée de cette technique la rend 

intéressante pour l’étude des membranes et la vérification de toute modification de leur 

surface. Les appareils de dernière génération ont un seuil de détection de 0,1 à 0,5% atomique 

en surface selon les éléments. Le spectre général obtenu dans le cas des membranes témoin et 

modifiée est montré dans la figure 68.  

 

 

 

Figure 68 : Spectre SPX complet d’une membrane en acétate de cellulose témoin ou modifiée. 

Ce spectre général présente trois pics de nature différente. L’énergie de ces pics 

permet, à partir de tables, d’identifier la nature des atomes d’où proviennent ces électrons. On 
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distingue trois pics de cœur Carbone 1s, Oxygène 1s et 2s et une transition Auger KLL de 

l’oxygène.  

Les matériaux moléculaires de type polymérique se prêtent bien à l’analyse des 

différents environnements chimiques rencontrés car ils sont constitués en général par un 

nombre limité de groupements fonctionnels. L’observation du spectre général de la figure 68 

montre que l’échantillon étudié contient uniquement les éléments carbone et oxygène. Ceci 

est conforme à ce qui est attendu pour des membranes synthétisées formées d’un mélange 

d’acétate de cellulose et de méthylcellulose. En particulier, cette analyse ne révèle pas la 

présence d’éléments exogènes en surface des membranes. 

Ces pics de carbone et d’oxygène contiennent des informations sur les différents groupements 

fonctionnels qui peuvent être résolus grâce à l’analyse des spectres à haute résolution. 

 

La figure 69A montre la décomposition du pic C1s en quatre composantes et la figure 

69B celle du pic O1s pour la membrane témoin. Ces mêmes pics résolus sont montrés dans 

les figures 69C et 69D pour la membrane modifiée. Les valeurs et les positions 

correspondantes des différentes composantes C1s et O1s des membranes témoin et modifiée 

sont résumées dans le tableau 9.  

 

La décomposition des pics est en accord avec celle de Gerin et al. (1995) et Tasker et 

al. (1994). Les pics C1s ont été résolus en quatre composantes respectivement attribuées à 

C(C,H) à 284,6 eV ; C-O vers 286,13 eV ; O-C-O vers 287,57 eV et O-C=O à 288,8 eV en 

moyenne. 

Les composantes des spectres C1s de la membrane modifiée montrent une 

augmentation significative du pic du carbone dans une liaison alkyle, noté C(C,H). Le 

pourcentage atomique de cette composante augmente de 22% dans la membrane témoin à 

29% dans la membrane modifiée. Ceci est la signature de la contribution des chaînes alkyles 

de l’époxydodécane lors de leur liaison à la méthylcellulose dans la membrane modifiée.  
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Figure 69 : Spectres C1s de la membrane témoin (A) et modifiée (C) et spectres O1s de la 

membrane témoin (B) et modifiée (D) avec résolution des pics en différentes composantes 

chimiques.  

 

Corrélativement, la composante C-O (à 286,2 eV) diminue de 6% environ, ce qui peut être 

compris en termes de participation de ces groupements fonctionnels (alcool) à la liaison de 

l’époxydodécane sur le polymère. La détection en surface des chaînes alkyles à l’aide de cette 

technique d’analyse de surface est une preuve supplémentaire de leur présence en plus de 
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celle effectuée par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. Les analyses par SPX 

s’effectuent à 2-5 nm de la surface tandis que l’infrarouge à transformée de Fourier en mode 

RTA (IRTF-RTA) analyse plus en profondeur vers 10-100 nm (Tasker et al.., 1994). Ainsi la 

détection des chaînes alkyles par les deux méthodes permet de conclure à leur présence à 

l’extrême surface (SPX) de la membrane modifiée et dans la surface sous-jacente (IRTF-

RTA). Les pics résolus de l’oxygène O1s montrent peu de variation entre la membrane 

témoin et modifiée (Figures 69B et 69C). 

 
Tableau 9 : Décomposition des pics du carbone 1s et de l’oxygène 1s et attribution des 

différentes composantes des pics à des catégories de fonctions chimiques.  

La composante du C-(C,H) est fixée à 284,6 eV. 

 
Carbone Membrane témoin Membrane modifiée 

Pic Energie de liaison 

(eV) 

% atomique Energie de liaison 

(eV) 

% atomique 

C-(C,H) 284,6 22 ± 2 284,6 29 ± 2  

C-O 286,08 ± 0,04 54 ± 4 286,20 ± 0,03 48 ± 3 

O-C-O 287,52 ± 0,16 10 ± 2 287,63 ± 0,01 9 ± 1 

O=C-O 288,74 ± 0,06 14 ± 1 288,86 ± 0,07  14 ± 2 

 

Oxygène Membrane témoin Membrane modifiée 

Pic Energie de liaison 

(eV) 

% atomique Energie de liaison 

(eV) 

% atomique 

C-O ; C=O 532,26 ± 0,05 83 ± 7 532,34 ± 0,07 81 ± 2 

H2O 533,18 ± 0,17 17 ± 7 533,21 ± 0,04 19 ± 2 

 

La décomposition du pic O1s semble conduire à deux types d’environnement chimique pour 

cet élément, l’un des deux étant très probablement lié à la présence d’eau. 

Les résultats sur les coupes transversales de membranes modifiées montrent un pourcentage 

de 28 ± 3 du pic des chaînes alkyles C(C,H) au milieu de la coupe (à 0,3 mm de la surface 

environ). Ce résultat montre que le greffage se fait de façon uniforme au voisinage de la 

surface et dans toute la masse de la membrane. D’autres perspectives concernent l’influence 

du solvant dans le bain de coagulation sur le pourcentage des chaînes alkyles dans les 

membranes modifiées et leur orientation à la surface et dans la masse.  
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IV.3.3. Mesure des angles de contact 

 
L’hydrophobicité et la mouillabilité d’une surface sont évaluées par la mesure des 

angles de contact. L’équation de Young décrite dans le paragraphe II.1.2. du chapitre 1 et qui 

définit l’angle de contact est : 

γSV-γSL = γLVcosθ 

 

où γSV, γSL et γLV sont les tensions de surface aux interfaces solide-air, solide-liquide et 

liquide-air respectivement et θ, l’angle de contact entre la tangente à la goutte de liquide et le 

support. Le phénomène d’étalement du liquide sur une surface, évalué par l’angle de contact, 

est dépendant des forces moléculaires cohésives et adhésives qui existent respectivement dans 

le liquide même et entre le liquide et la surface. La valeur de l’angle de contact θ avec l’eau 

indique le degré d’hydrophobicité de la surface. Ainsi, un angle de contact élevé (ou valeur 

faible de cosθ) représente une surface hydrophobe tandis qu’une valeur faible implique la 

présence d’une surface hydrophile. Une surface ayant un angle de contact supérieur à 90° est 

considérée comme hydrophobe. Les valeurs trouvées pour les membranes testées sont 

résumées dans le tableau 10. La membrane témoin, dans laquelle la méthylcellulose n’a pas 

réagi avec l’époxydodécane, présente un angle de contact de 72°. Cette valeur augmente à 81° 

environ dans le cas de la membrane modifiée, où la méthylcellulose incorporée est modifiée 

avec les chaînes aliphatiques de l’époxydodécane. 

 

Tableau 10 : Valeurs des angles de contact des membranes commerciales en cellulose 

régénérée et en fluorure de polyvinylidène (PVDF) et des membranes en acétate de cellulose 

témoin et modifiée.  

Ces valeurs sont celles relevées au temps t = 0, juste au dépôt de la goutte d’eau. 

 

Membrane 
Cellulose 

commerciale 
PVDF Membrane témoin 

Membrane 
modifiée 

Angle de contact 
(°) 

< 5 110 ± 0,1 72 ± 2 81 ± 2 

 
 

L’augmentation de l’angle de contact de la membrane modifiée par rapport à la membrane 

témoin montre l’effet de la contribution hydrophobe en surface des chaînes aliphatiques de 

l’époxydodécane. La valeur de l’angle de contact pour la membrane modifiée est 

intermédiaire entre celle de la membrane commerciale hydrophile en cellulose régénérée, et 

celle de la membrane en fluorure de polyvinylidène, très hydrophobe. 
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Il faut noter que ces valeurs des angles de contact évoluent au cours du temps, suite à 

l’absorption d’eau par le matériau membranaire. Il serait intéressant par la suite de suivre les 

cinétiques de l’évolution des angles de contact au cours du temps d’une part et avec un liquide 

plus hydrophobe d’autre part (comme de l’huile par exemple). Dans le cadre de notre étude, 

les mesures effectuées nous permettent d’avoir un premier moyen de comparaison des 

membranes synthétisées au laboratoire par rapport aux membranes commerciales. Les 

résultats obtenus montrent un caractère hydrophobe croissant de la membrane suite à 

l’incorporation de la méthylcellulose alkylée. Cette mesure vient en complément des 

méthodes analytiques plus fines de la spectroscopie infrarouge et de la spectroscopie SPX. 

Elle introduit l’influence des propriétés hydrophiles/hydrophobes de surface sur la 

performance des membranes lors des tests de filtration qui seront décrits dans le paragraphe 

suivant. 

 

V. Tests de filtration  

 

V.1. Filtration de lait écrémé 

 
 Les tests de filtration du lait cru écrémé à travers les membranes commerciales et 

synthétisées au laboratoire permettent d’avoir une idée de la performance de ces dernières et 

de leur seuil de coupure. La composition des perméats récupérés à travers toutes ces 

membranes est notée dans le tableau 11. La teneur en matière azotée totale du lait cru écrémé 

utilisé est en accord avec la valeur de 32-34 g/L répertoriée par Alais (1984). Cet azote 

provient pour 95% des protéines contenues dans le lait et pour 5% seulement de matières non 

protéiques. Ces composés non protéiques sont présents dans le lait à raison de 0,3 g/L, la 

moitié étant de l’urée. Les caséines, quant à elles, représentent 25,7 g/L du lait utilisé, ce qui 

est conforme aux données de la littérature (Alais, 1984). Après filtration du lait à travers les 

membranes commerciales et celles synthétisées au laboratoire, les perméats récupérés 

montrent une diminution nette de la matière azotée totale. De plus, les caséines sont 

totalement retenues. Les micelles de caséines ont une forme sphéroïdale d’un diamètre variant 

habituellement entre 80 et 600 nm, selon une répartition monomodale, avec une fréquence 

maximum au diamètre de 177 nm (Cayot et Lorient, 1997). 
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Tableau 11 : Composition en matière azotée totale (g/L) et en caséines (g/L) du lait cru écrémé 

et des différents perméats récupérés respectivement à travers les membranes en cellulose 

régénérée, en polyéthersulfone (PES) et en fluorure de polyvinylidène (PVDF). Les 

compositions des pérméats passant à travers les membranes témoin et modifiée sont notés 

également.  

 

 Matière azotée totale 

(g/L) 

Caséines 

(g/L) 

Lait 34,7 25,7 

Perméat-cellulose 2,2 0 

Perméat-PES 4,1 0,1 

Perméat-PVDF 5,1 0 

Perméat-témoin 2,9 0,1 

Perméat-modifiée 3,9 0,2 

 

Ceci permet d’avoir une idée de la taille des particules retenues et de la performance des 

membranes synthétisées. Il faut noter cependant que la rétention dépend à la fois du seuil de 

coupure de la membrane et de l’hydrophobicité de surface. La valeur de la matière azotée 

totale du perméat récupéré à travers la membrane témoin se rapproche de celle de la 

membrane commerciale en cellulose. La même observation concerne la membrane modifiée 

et la membrane commerciale en polyéthersulfone. Ce rapprochement est décrit en termes de 

seuil de coupure uniquement.  

Les tests effectués restent d’ordre qualitatif et la précision de la méthode de dosage par 

Kjeldahl ne permet pas de différencier davantage les membranes. Ces tests sont à confirmer 

par des mesures de perméation de solutés de taille bien déterminée et du calcul des 

coefficients de rejet correspondants. 

 

V.2. Essais de filtration dans le module à quatre compartiments 

 
Des essais ont été effectués en introduisant au centre du module de fractionnement à 

quatre compartiments une émulsion modèle d’huile de maïs/eau/SDS, décrite auparavant. Les 

quatre compartiments ont été équipés des membranes en cellulose régénérée, en fluorure de 

polyvinylidène et la membrane synthétisée modifiée. Les résultats n’ont pas été satisfaisants. 

Le caractère hydrophobe de la surface doit être davantage augmenté afin d’obtenir de 

meilleurs résultats dans le module de fractionnement. Des perspectives sont proposées dans la 

partie qui suit afin de mener à bien la piste actuelle. 
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Conclusions et perspectives 

 

 Le point de départ de ce travail a été une observation et une réflexion autour des 

membranes biologiques "idéales" hautement sélectives et dotées d’une propriété majeure, la 

reconnaissance moléculaire. Le parcours rapide des études sur les procédés membranaires en 

lipotechnie au cours des vingt dernières années a permis de constater leurs échecs, dus 

principalement à l’utilisation de matériaux membranaires inadaptés à ces applications. Afin 

d’élargir les axes de recherche dans ce domaine, il faut proposer de nouveaux mécanismes et 

puiser dans des modèles qui peuvent sembler éloignés à première vue. Les travaux précédents 

dans le laboratoire ont mis en évidence des interactions spécifiques pouvant avoir lieu entre la 

surface d’un matériau barrière et les triglycérides, constituants majeurs des huiles. L’objectif 

de notre travail était de contribuer à la synthèse de nouveaux matériaux membranaires, faits 

"sur mesure" et compatibles avec les milieux hydrophobes. 

 

Afin d’y répondre, nous avons introduit l’hydrophobicité relative des membranes 

comme propriété majeure. Un modèle théorique de deux valves hydrophile-hydrophobe a été 

proposé pour le passage de molécules compatibles avec la surface. Nous avons adapté un 

module à quatre compartiments pour l’introduction de deux membranes commerciales, l’une 

hydrophile, l’autre hydrophobe. Au centre du module, un milieu complexe, comme une 

émulsion modèle, est capable de se séparer en ses composants de départ, l’huile et l’eau, au 

contact des membranes hydrophobe et hydrophile, respectivement. Ce résultat très 

encourageant a mis en évidence l’interaction simultanée des gouttelettes d’huile et d’eau avec 

la surface des membranes et leur transport suite à la coalescence des gouttelettes débarrassées 

du film surfactant. Cette séparation simultanée à travers deux membranes n’a pas été décrite, 

à notre connaissance, dans la littérature. Afin d’obtenir un fractionnement plus fin de l’huile, 

notre objectif a été de créer des matériaux alkylés offrant une échelle d’hydrophobicité entre 

les deux membranes commerciales initiales et susceptibles d’engager de nouvelles forces 

d’interaction avec les molécules lipidiques. 

 

L’offre actuelle de membranes commerciales ne pouvant répondre à cette fin, nous 

avons dû synthétiser les membranes, avec l’avantage de pouvoir contrôler la réactivité 

chimique du polymère de départ et les conditions opératoires aboutissant à la formation de la 

membrane. Les membranes de base sont formées à partir du système ternaire acétate de 

cellulose/acétone/eau par la méthode d’immersion-précipitation. La méthode de diffusion de 



Conclusions et perspectives 

 

 165

la lumière aux petits angles a été adaptée pour élucider le mécanisme de séparation de phases 

régissant la formation des membranes préparées à partir d’une solution d’acétate de cellulose 

à 17,5% (p/v) et un bain de coagulation avec un ratio eau/acétone de 40/60. Le suivi de 

l’intensité de la lumière diffusée en fonction du vecteur de diffusion (correspondant aux 

différents angles de mesure) a montré une décroissance monotone, sans l’apparition d’un pic 

de corrélation. Ces deux caractéristiques sont la signature d’un mécanisme de nucléation et 

croissance, dominant la séparation de phases. Une étude plus approfondie a été poursuivie par 

cette méthode pour l’observation de l’évolution de la taille des particules formées. Nous 

avons ainsi pu définir plusieurs catégories de tailles et le facteur de "compacité" des 

particules. Ce facteur est de 3,71 et se rapproche de celui de 4 défini par la loi de Porod pour 

les particules compactes et sphériques.  

 

Une étude plus pratique sur l’effet du bain de coagulation sur la morphologie des 

membranes a été effectuée par des observations en microscopie électronique à balayage. Ces 

images ont permis de suivre le passage d’une couche active dense dans le cas d’un ratio élevé 

en eau (non-solvant) vers une structure plus poreuse pour des ratios plus élevés en acétone 

(solvant). Une structure avec des pores circulaires a été retrouvée pour le ratio eau/acétone de 

40/60, confirmant ainsi le mécanisme de nucléation et croissance. 

 

Ces membranes initiales ont été ensuite modifiées par l’incorporation de 

méthylcellulose hydrophobée avec les chaînes aliphatiques de l’époxydodécane. Les 

membranes témoins ont été créées par incorporation de méthylcellulose, ayant subi le 

protocole de modification, mais sans ajout d’époxydodécane. La caractérisation des 

méthylcellulose témoin et modifiée a été réalisée par RMN et IRTF. Ces méthodes ont permis 

de déceler la contribution des chaînes alkyles de l’époxydodécane et de calculer un degré de 

modification par la RMN du proton (17 à 20%).  

 

Des techniques d’analyse en surface ont été couplées pour l’étude des membranes 

modifiées et témoins. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en mode RTA 

(IRTF-RTA) a permis de mettre en évidence une amplification de l’absorbance dans la région 

correspondant aux vibrations d’élongation des chaînes alkyles pour la membrane modifiée, 

due à la contribution des chaînes alkyles majoritaires de l’époxydodécane. Cette région 

normalisée et l’étude des dérivées secondes de l’époxydodécane, de la membrane témoin et 

modifiée, montre des décalages du nombre d’onde de certaines bandes de vibration 
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d’élongation correspondant aux changements de l’environnement chimique, suite à la liaison 

éther entre l’époxydodécane et la méthylcellulose. Ces membranes ont été observées par 

microscopie électronique à balayage et dévoilent une couche active dense liée à la nature du 

bain, qui est l’eau dans ce cas.  

Une technique performante pour l’analyse de l’extrême surface, la spectroscopie des 

photoélectrons X (SPX) est couplée à l’infrarouge et permet une analyse élémentaire et 

quantitative. Les spectres haute résolution de cette méthode permettent la décomposition de 

différentes bandes, liées à la contribution de différents groupements fonctionnels. Le pic du 

carbone est ainsi déconvolué en 4 composantes. La composante du carbone engagé dans des 

chaînes alkyles, notée, C-(C,H), augmente de 22 à 29% dans la membrane modifiée par 

rapport à la membrane témoin, confirmant ainsi les observations par IRTF-RTA. 

 

La mesure des angles de contact par rapport à l’eau distillée des membranes 

commerciales et synthétisées au laboratoire montre une légère augmentation de l’angle de 

contact de la membrane modifiée par rapport à la membrane témoin. Cette valeur est 

intermédiaire entre celles des membranes commerciales hydrophile et hydrophobe. 

 

Les tests de filtration du lait écrémé ont permis d’évaluer la performance des 

membranes synthétisées par rapport aux membranes commerciales.  

Les essais de filtration dans le module de fractionnement n’ont pas abouti au résultat 

souhaité. Dans le cadre de notre étude, l’objectif étant de contribuer à l’élaboration de 

nouvelles pistes de recherche, ces tests de filtration ne constituent pas un objectif net de ce 

travail. Afin d’avoir des résultats concluants en filtration, ces membranes doivent donc être 

davantage modifiées de façon hydrophobe. Des perspectives sont proposées dans la partie qui 

suit afin d’approfondir la démarche entamée.  

 

Perspectives de recherche 

 

Dans la continuité de cette démarche, l’augmentation de l’hydrophobicité de surface 

des membranes peut être obtenue par une augmentation du taux de méthylcellulose alkylée 

dans la solution de polymère, formant la membrane par la suite. Cependant, il faut noter qu’il 

doit exister un seuil limite au-delà duquel le système ternaire formé par l’acétate de cellulose 

comme polymère de base, est modifié. Le système formé par un mélange d’acétate de 

cellulose et de méthylcellulose hydrophobée additionnée à 40% en poids par exemple, doit 
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montrer des variations au niveau de la séparation de phases. Il serait intéressant par la suite 

d’étudier l’incorporation de différents taux de méthylcellulose hydrophobée et les 

caractéristiques des membranes obtenues. 

 

Concernant les techniques d’analyse, une étude des mécanismes de séparation de 

phases est à compléter sur les membranes modifiées par l’utilisation d’un dispositif de mesure 

adéquat, permettant le suivi in situ lors de la formation de la membrane dans le bain de 

coagulation d’eau. 

Une quantification du degré de modification des membranes peut être envisagée par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, en mode RTA. Mais une mise au point doit 

être effectuée pour définir les courbes étalons à partir de concentrations variées en 

époxydodécane dans un solvant adapté, puis une détermination de la quantité 

d’époxydodécane dans la membrane par sa dissolution dans le même solvant. 

Un approfondissement des propriétés du mélange des deux polymères d’acétate de 

cellulose et de méthylcellulose et des membranes obtenues est envisageable par des mesures 

plus sensibles de température de transition vitreuse par calorimétrie différentielle.  

 

Une autre piste concerne l’introduction d’une chaîne aliphatique plus longue lors de la 

modification de la méthylcellulose. En effet, le protocole utilisé propose l’utilisation 

d’époxyalcanes allant jusqu’à C24. Le caractère hydrophobe des membranes pourrait être 

augmenté par l’utilisation d’une longueur de chaîne plus élevée. 

 

Dans nos conditions, une étude sur le choix du solvant dans le bain de coagulation 

peut donner une idée sur l’influence de la polarité du bain sur l’orientation des chaînes alkyles 

en surface et ainsi une optimisation du caractère hydrophobe de la membrane. 

  

Des travaux trouvés dans la littérature (Pereira et al., 2001) décrivent la formation de 

membranes par un dépôt successif de deux solutions de polymère. Ainsi il serait intéressant 

d’effectuer dans notre cas un dépôt de polymère d’acétate de cellulose constituant la base 

membranaire, puis d’une solution de polymère fonctionnalisé, comme la méthylcellulose 

alkylée, par exemple. Il serait alors possible de voir s’il y a augmentation du comportement 

hydrophobe des membranes.  
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D’un point de vue plus appliqué et dans la finalité de l’étude, le module de 

fractionnement à quatre compartiments permettra l’introduction de quatre membranes 

modifiées, de polarité variable, afin de fractionner le milieu initial de façon sélective.  

 

Finalement, et dans un autre axe de recherche, nous pouvons imaginer de nous 

rapprocher plus du modèle théorique de la membrane biologique. La description de 

"polymères à empreinte moléculaire" (MIP) dans le chapitre 1 permet de fonctionnaliser une 

surface en présence d’une molécule modèle. L’élimination ultérieure de cette molécule laisse 

un site récepteur capable d’être lié sélectivement à la même molécule modèle en solution. 

Cette piste exploitée dans d’autres domaines, représente une approche synthétique de 

matériaux biomimétiques. Des membranes peuvent être créées à base de ces polymères 

"marqués" de façon moléculaire Cependant, cette piste nécessitera un rapprochement 

d’équipes spécialisées sur ce type de mise en œuvre de matériaux, qui dépassent actuellement 

les seules compétences du laboratoire. 
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Annexe 1 

 

 

 

Corrélations entre fréquences et vibrations de groupements particuliers dans le moyen 

infrarouge, d’après Dana (1999). 
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Annexe 2 

 
Corrélations entre fréquences et vibrations de groupements particuliers dans le moyen 

infrarouge (d’après le Handbook of Chemistry&Physics, 51
ème

 édition, Ed. Weast, The Chemical 
Rubber Co, 1970-1971
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