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Nomemclatures
Notations et symboles

aint activité à l’interface membrane - air
Cint,∞ concentration d’eau a l’interface, à l’infini [mol.l−1]
η viscosité [Pa.s]
η∗ viscosité complexe [Pa.s]
η0 plateau de viscosité à faible vitesse de cisaillement [Pa.s]
η∞ plateau de viscosité à l’infini [Pa.s]
G′ module élastique (conservation) [Pa]
G′′ module visqueux (perte) [Pa]
G∗ module complexe [Pa]
γ déformation [%]
γ̇ vitesse de cisaillement [s−1]
∆Gm enthalpie libre de mélange [J ]
∆Hm enthalpie de mélange [J ]
J transfert de matière (eau) dans l’air [g.m−2.s−1]
JT flux transmenbranaire à une tempérture T [l.h−1.m−2]
kc coefficient de transfert de matière [m.s−1]
Lc longueur caractéristique moyenne
lOH nombre de pontage disponible pour le réticulant
Lp perméabilité d’une membrane [l.h−1.m−2.bar−1]
M masse molaire [g.mol−1]
Mn masse moléculaire moyen en nombre
Mw masse moléculaire moyenne
n quantité de matière en moles [mol]
ω vitesse angulaire [rad.s−1]
Φ flux de matière transféré par évaporation [g.s−1]
q vecteur d’onde [m−1]
rOH nombre de groupements -OH ponté par cellobiose
σ contrainte [Pa]
τ taux de gonflement d’une membrane
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Abréviations

EOR Enhanced Oil Recovery - récupération assistée du pétrole
FFT Fast Fourier Transform - transformation de Fourier rapide
GA Glutaraldehyde
HPC Hydroxypropyl Cellulose
LCST Lower Critical Solution Temperature
MF microfiltration
MS mole de substitution
MWCO molecular weight cut off
NF nanofiltration
NIPS Non solvant Induced Phase Separation
OI osmose inverse
PEG 200 poly(éthylène glycol) 200
PEGDE Poly(éthylène glycol) diglycidyl éther
RH% humidité relative
TIPS Temperature Induced Phase Separation
UCST Upper Critical Solution Temperature
UF ultrafiltration
VIPS Vapor Induced Phase Separation
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L’industrie pétrolière représente toujours un réel enjeu énergétique. Bien que des

sources d’énergies durables (solaire, éolienne, hydrolienne ...) et respectueuses de l’en-

vironnement émergent, l’or noir reste, de nos jours, indispensable et représente 31.7% de

la consommation énergétique mondiale, se chiffrant à 159 106 GWh (chiffres datant de

2015) [1]. Les besoins mondiaux en énergie sont en perpétuelle augmentation. Les prévi-

sions révèlent une augmentation de la consommation énergique de 40% d’ici 2035 [2]. Les

chiffres de 2016 indiquent ainsi une consommation mondiale en pétrole de 96.56 millions

de barils par jour, soit 41% de la consommation mondiale en énergie [1]).

Une partie des extractions pétrolières se situe sur site en mer (plateforme offshore) ;

elle représente 30% de la production mondiale et 20% des réserves mondiales de pétrole [3].

L’accès à ces bassins devient une nécessité au regard des besoins mondiaux en énergie. Ce-

pendant, les infrastructures nécessaires à l’exploitation des gisements offshore impliquent

des contraintes technologiques, spatiales et financières. Une plateforme pétrolière offshore

doit assurer plusieurs fonctions majeures telles que : le forage, la production, l’habitation

et le stockage tout en ayant un espace limité. C’est pourquoi, il est nécessaire de gagner

le maximum de place sur chaque installation afin d’économiser l’espace disponible sur la

plateforme.

L’exploitation d’un puits pétrolier se fait en trois grandes étapes. Premièrement, après

le forage du puits, le pétrole est récupéré (10 − 30% du réservoir) grâce à la différence

de pression entre le gisement et la surface ; aucun procédé d’extraction n’est sollicité.

La différence de pression finit par s’équilibrer, diminuant le débit de pétrole extrait, et

nécessite donc une aide extérieure, c’est ici qu’intervient la récupération secondaire. Cette

étape consiste à injecter de l’eau ou du gaz sous pression déplaçant le pétrole vers le point

d’extraction permettant une récupération de 10 à 40% du pétrole présent dans le puits.

Finalement la récupération tertiaire, ou la récupération assistée du pétrole (EOR), fait

intervenir des composés chimiques ou une variation de la température de l’eau (ou gaz)

d’injection afin d’améliorer la récupération, cela permet de récupérer 5 à 10% additionnelle

du pétrole [4].

Les procédés d’extraction pétrolière utilisés présentement produisent donc une quantité

d’eau usée importante, appelée eau de production, 3 à 5 fois supérieure à la quantité de

pétrole extrait [5] en fonction de l’âge du puits ; plus le puits est âgé et plus la quantité d’eau

de production est importante. Actuellement, 50% des eaux de production sont réinjectées

dans le système d’extraction pétrolière alors que les 50% restantes sont rejetées en mer

après un traitement primaire.

Ces eaux de production, très spécifique à l’industrie pétrolière sont constituées d’une

émulsion huile dans eau et de composants chimiques issue de la récupération tertiaire

(tensio-actifs, polymères, charges ...) avec une proportion variable dépendant de l’âge du

puits. Elles nécessitent un traitement avant leur évacuation (par tanker) ou leur réinjection

dans le puits de production.

Les traitements nécessaires dépendent bien entendu de la qualité de l’eau en entrée.

La séparation des composés peut faire intervenir des procédés de décantation, flotation et

hydrocyclone. Leur traitement doit être fait sur site (contrainte spatiale) et être efficace
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dans la séparation des composés. Afin d’anticiper les futures restrictions énoncées par la

régulation REACH, il est indispensable de se pencher sur la problématique du traitement

des eaux de production sur plateforme offshore avant rejet. L’eau en sortie ne doit pas

altérer et polluer l’environnement et doit contenir moins de 30 à 40 ppm d’huile (par

exemple la régulation du Québec impose une quantité de rejet maximale d’huile de 21 ppm

dépendant de la quantité de pétrole produite par jour [6]). Cependant, les normes de rejet

à respecter sont très variables et spécifiques des puits, des industries et des pays.

Les technologies membranaires offrent un avantage majeur permettant de traiter et

récupérer 80 à 90% de l’eau de production avec une qualité suffisante pour une réinjection

ou un rejet en mer [7]. La haute compacité (notamment les modules de membranes fibres

creuses) et la haute sélectivité des membranes permettent d’obtenir un procédé de sépa-

ration efficace tout en occupant un espace réduit. Néanmoins, le phénomène de colmatage

reste l’un des inconvénients majeurs de cette technologie. Les pores de la membrane fi-

nissent par être obstrués et l’efficacité du système chute drastiquement [8]. Afin d’éviter

cet écueil, un nettoyage fréquent avec des agents chimiques (acide / base / oxydants) est

ainsi indispensable.

Il existe deux types de matériaux membranaires : la céramique (matériau minéral) et le

polymère (matériau organique). La céramique présente l’avantage de posséder une grande

résistance mécanique, chimique et thermique mais est cependant cassante et présente un

coût élevé.

Les membranes organiques ont un coût 10 fois inférieur aux membranes minérales.

Elles sont plus flexibles et possèdent une tenue mécanique moins importante mais une

meilleure maniabilité. La flexibilité des membranes organiques permet de les élaborer sous

forme de géométrie fibre creuse ; possédant le meilleur rapport surface de filtration par

volume occupé et parfaitement adapté à une utilisation sur plateforme offshore.

Toutefois, les membranes polymères sont sujettes au colmatage et leurs faibles résis-

tances aux étapes de lavages chimiques et thermiques rendent leur utilisation très difficile.

Un précédent projet a permis de valider l’utilisation d’un polymère, l’Hydroxypropyl cel-

lulose (HPC) naturellement hydrophile et résistant à la température (preuve de concept

[9]), pouvant être utilisé pour élaborer une membrane plane répondant aux spécifications

requises.

Ce travail s’inscrit donc dans la continuité du projet dans le but d’élaborer une mem-

brane fibre creuse à base de HPC pour une application en traitement des eaux de produc-

tion sur plateforme offshore. Le HPC présentant des propriétés hydrosolubles et thermo-

sensibles, il permet de s’affranchir de l’utilisation de solvants organiques dans le procédé

d’élaboration mais également d’explorer une nouvelle technique de séparation de phase

par augmentation de la température de la solution de polymère. De plus, une membrane

élaborée à base de HPC, donc naturellement hydrophile, permet de limiter le phénomène

de colmatage durant le traitement des eaux de production.
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L’objectif est donc d’utiliser une membrane fibre creuse hydrophile en HPC pour un

traitement des eaux de production pétrolière. Cela est impossible sans une étape de ré-

ticulation chimique permettant de maintenir l’intégrité morphologique de la membrane

lors de son utilisation. Un couplage du procédé d’élaboration membranaire avec une étape

de réticulation représente donc un premier verrou scientifique qui se doit d’être levé. La

mise en place d’un procédé d’élaboration de fibres creuses à base de HPC constitue un

deuxième verrou scientifique et technique.

Dans le cadre du projet ANR GASPOM, l’étude présentée dans ce manuscrit se focalise

sur la compréhension et la maîtrise du procédé d’élaboration de membrane à base de

l’Hydroxypropyl Cellulose (HPC) sans l’utilisation de solvants organiques dans l’objectif

d’un traitement des eaux de production sur plateforme offshore. Cela représente un enjeu

scientifique, écologique et économique. Le projet ANR regroupe les partenaires suivant :

— le CEA Saclay pour l’aspect scientifique et l’étude et la caractérisation de la crois-

sance des structures par séparation de phase.

— POLYMEM, fabricant de membranes fibres creuses en polymères apportera son

expertise dans ce domaine aidant à cibler les verrous techniques du projet.

— TOTAL, groupe majeur dans le domaine pétrolier, il partage les informations sur les

contraintes des plateformes offshore et permettra de faire le lien entre la recherche

et l’application réelle du projet.

Ce manuscrit est composé de sept chapitres de résultats regroupés en deux parties

distinctes. Il débute par une étude bibliographique (Chapitre 1) sur les technologies mem-

branaires et leurs applications en industrie. Après une explication détaillée des membranes,

faisant intervenir les notions de sélectivité, structure, géométrie et matériaux, les procédés

d’élaboration membranaires par séparation de phase sont ensuite abordés. Cette synthèse

bibliographique se termine par le choix d’un matériau polymère pour le procédé d’élabo-

ration de membrane adapté à l’application visée et en accord avec une optique de chimie

verte à base de polymère biosourcé, de solvant non toxique et de procédé d’élaboration

respectueux de l’environnement. S’ensuit une présentation du matériau utilisé dans le

procédé d’élaboration membranaire ainsi que les méthodes de caractérisation appliquées

(Chapitre 2).

Deux voies d’élaboration des membranes sont étudiées en parallèle : l’élaboration de

membrane utilisant une réticulation en milieu acide ("voie acide") ou basique ("voie ba-

sique").

La première voie (milieu acide - Partie I), reprend une partie des travaux de A. Hanafia

[9] afin d’optimiser le procédé d’élaboration déjà mis en place. Chaque étape de l’élabora-

tion est revue en détails afin d’obtenir un procédé fiable et reproductible. Le Chapitre 3

est consacré à l’étude de la solution de polymère (collodion) par rhéologie afin d’optimiser

la formulation et la méthode de préparation. Les Chapitres 4 et 6 traitent respectivement

du procédé d’élaboration d’une membrane en géométrie plane et en géométrie fibre creuse.

Le chapitre 5 renvoie à la caractérisation des performances membranaires par mesure de

9/163



filtration.

La deuxième voie (milieu basique - Partie II), est une formulation innovante nécessitant

de lever des verrous scientifiques et techniques au niveau de la méthode d’élaboration

originale. Une étude du collodion est effectuée Chapitre 7. Le Chapitre 8 est consacré à

la mise en place d’une méthode d’élaboration membranaire en géométrie plane. Enfin, le

Chapitre 9 reprend les performances en filtration des membranes obtenues en géométrie

plane.
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1.1 Eau de production pétrolière sur plateforme offshore

Le secteur pétrolier connaît une production grandissante de jours en jours (92.15 mil-

lions de barils de pétrole produit par jours [10]), afin de subvenir aux besoins futurs, il est

nécessaire de se tourner vers tous les types de réserves tels que ceux disponibles en fonds

marins, représentant 20% des réserves mondiales de pétrole [3].

La phase d’exploitation du pétrole se fait en trois temps. Dans un premier temps,

un système d’extraction est raccordé aux forages afin de récupérer le pétrole grâce à la

différence de pression entre le réservoir et la surface. Dans un second temps, après plusieurs

années d’exploitation, la différence de pression tend à diminuer et un autre liquide sous
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pression (eau de production) est généralement utilisé pour "pousser" le pétrole et continuer

l’extraction. L’eau ayant une viscosité plus faible que le pétrole, va progressivement créer

un chemin préférentiel dans le puits et de ce fait, diminuer la vitesse de production.

C’est ici qu’intervient la troisième et dernière étape d’extraction, l’extraction assistée du

pétrole (Enhance Oil Recovery (EOR)). L’eau de production est couplée à des agents

tensio-actifs et des épaississants (généralement des chaînes de polymère avec une masse

molaire élevée) afin de favoriser le mélange de l’eau et du pétrole et augmenter ainsi la

production créant une émulsion huile dans eau avec présence de composé chimique [11].

Elles peuvent également contenir des MES minérales (argiles, silice ...), des métaux lourds

et radioactifs, des produits organiques dissous, bactéries et gaz dissous. Cette eau de

production représente une quantité colossale de déchets liés au pétrole. Chaque baril de

pétrole extrait génère 3 à 5 barils d’eaux de production [5].

1.2 Introduction aux technologies membranaires

1.2.1 Application des procédés membranaires

Les 40 dernières années ont connu une évolution majeure dans les procédés industriels

de séparation, concentration et purification. Les méthodes classiques telles que la distil-

lation, crystallisation, extraction par solvant (...) se voient de plus en plus remplacées

par des procédés membranaires. L’utilisation des membranes pour diverses applications

industrielles dans des domaines extrêmement variés [12] les place dans une dynamique

d’amélioration et de recherche intensive.

Le marché mondial des technologies membranaires a dépassé à ce jour les 20 milliards

d’euros par an et ce chiffre continue d’augmenter de 10% chaque année [13]. Une mem-

brane possède plusieurs avantages, le premier étant sa compacité. Il est possible d’obtenir

une grande surface de filtration pour un faible encombrement (en géométrie fibre creuse

par exemple), permettant au procédé membranaire de s’imposer dans des procédés d’ex-

tractions et de purification avec des contraintes spécifiques. Les membranes possèdent

également une très grande gamme de sélectivité et des conditions d’utilisation douces

(contrainte de cisaillement, température, absence de changement d’état) permettant l’ap-

plication du procédé sur des systèmes sensibles [14]. Enfin, les membranes présentent un

gain économique [15][16] ; certaines matières premières nécessaires à la fabrication des

membranes polymères sont bon marché et permettent de limiter le coût de production.

La faible consommation énergétique des procédés membranaires contribue aussi à la dimi-

nution du coût d’utilisation. Les critères énoncés rendent les membranes particulièrement

attractives pour une application industrielle.

Cependant, la nécessité d’un entretien constant lié au phénomène de colmatage repré-

sente une limitation aux procédés membranaires. La membrane se trouvant obstruée par

un dépôt durant son utilisation finit par perdre en efficacité. Il est alors nécessaire de les

laver ou de les remplacer afin de garantir un bon fonctionnement du procédé.

Malgré cela, les technologies membranaires offrent une flexibilité indéniable dans le

12/163



1.2 Introduction aux technologies membranaires

domaine industriel. Par exemple, dans l’industrie agro-alimentaire, les membranes sont

utilisées afin de concentrer et purifier les liquides tels que les jus de fruit, les bières, vins ...

mais également à contrôler et réguler la quantité de bactéries en production laitière. Selon

G. Daufin, dans un futur proche, chaque procédé agro-alimentaire possèdera au moins une

étape faisant intervenir la filtration membranaire [17]. Cette technologie assure une bonne

qualité des produits et une faible quantité de déchets.

Le traitement des eaux de production et des gaz issus de l’industrie pétrolière sont par

ailleurs purifiés via un procédé membranaire. Les contraintes spécifiques (emplacement

restreint, limitation des échanges avec les infrastructures côtières) des stations pétrolières

offshore donnent un réel intérêt aux procédés membranaires [18].

Les membranes sont également utilisées dans des procédés de traitement des eaux

[19][20], tels que le dessalement d’eau de mer, le traitement des eaux usées ou encore la

production d’eau potable. Les méthodes de distillation membranaire et d’osmose inverse

peuvent produire une quantité d’eau de 500 − 200 000 m3.j−1 pour une consommation

énergétique de 1 − 17 kWh.m−3 [21][22][23]. La filtration membranaire pourra, dans un

futur proche être utilisée dans les procédés d’extraction du pétrole, notamment dans la

purification des eaux de production. Chaque baril de pétrole produit s’accompagne, au

niveau mondial (92.15 millions de barils par jour en 2016 [10]), de la production de 3 à 5

barils d’eau [5]. Cela représente une quantité colossale d’eau contaminée à traiter par jour.

Cette étude s’intéresse particulièrement aux eaux de production à traiter sur les pla-

teformes pétrolières offshore. Un procédé de purification compact, sélectif et fiable est

indispensable pour des structures confinées en mer. Le coût abordable des procédés mem-

branaires représente également un avantage pour le procédé.

1.2.2 Principe de fonctionnement des membranes

Une membrane est une barrière physique de faible épaisseur, semi-perméable, séparant

deux milieux et permettant un transfert sélectif entre les deux. Ce transfert s’effectue sous

l’effet d’une force motrice (gradient de potentiel chimique, gradient de pression, champ

électrique...) [24][25]. L’objectif de la séparation membranaire est de purifier, concentrer

ou fractionner des espèces dans le milieu traité [26][27]. (cf. Figure 1.1)

Figure 1.1 – Schéma représentant le spectre de filtration des membranes. (MF) Microfiltration ;
(UF) Ultrafiltration ; (NF) Nanofiltration ; (OI) Osmose Inverse
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Les caractéristiques d’une membrane déterminent sa gamme d’utilisation. Les mem-

branes sont classées selon différents critères tels que leur structure, le matériau, le procédé

d’élaboration, leur géométrie, ou encore leurs propriétés d’usage (sélectivité / perméabi-

lité) [28].

1.2.3 Gamme de filtration

La sélectivité d’une membrane dépend du domaine d’application et de la taille des

pores. Le domaine d’application influence directement les caractéristiques nécessaires de

la membrane. L’affinité chimique entre le milieu d’utilisation et la membrane impactant

la sélectivité, cette étude se focalise seulement sur l’utilisation des membranes en phase

liquide (eau). La taille des pores permet une sélectivité stérique : la membrane se comporte

comme une barrière physique empêchant les particules de taille supérieure à la taille des

pores de traverser cette dernière. Dans la suite de l’étude, les membranes seront présentées

et regroupées en fonction de la taille des pores. Le Tableau 1.1 regroupe la gamme de

membranes selon la taille des pores.

Membranes Force motrice Méthode Applications

Microfiltration symétrique
micropores
0.1 − 1 µm

pression
hydrostatique
0.1 − 1 bars

tamisage clarification

Ultrafiltration asymétrique
micropores
0.01 − 0.1 µm

pression
hydrostatique
1 − 5 bars

tamisage séparation
macromolécules

Nanofiltration asymétrique
nanopores
1 − 10 nm

interfaces
hydrostatique

tamisage
interaction

séparation sels
inorganiques et
petite molécules
organiques

Osmose inverse asymétrique
couche sélective
composite
Å − nm

pression
hydrostatique
20 − 200 bars

diffusion
solubilité

séparation sel et
microsolutés

Dialyse symétrique concentration diffusion séparation sel et
microsolutés de
solution de ma-
cromolécules

Electrodialyse échange
cation et anion

potentiel
électrique

charge électrique
des particules et
taille

désalinisation
solution ionique

Séparation gaz homogène pression
hydrostatique
concentration

diffusion
solubilité

séparation
gaz composés

Table 1.1 – Procédés de séparation utilisés dans l’industrie membranaire [15][29][28]

Microfiltration (MF) et Ultrafiltration (UF)

Les membranes de microfiltration (MF) sont constituées d’une matrice solide avec

présence de pore de diamètre d = 0.1 µm−1 µm. La séparation des composés se fait alors

via un mécanisme de tamisage contrôlé par la taille des pores et la taille des composés. La
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pression utilisée lors de la microfiltration est de P = 0.1 bars − 2 bars. L’ultrafiltration

(UF) fonctionne sur les mêmes principes que la microfiltration. La différence réside dans

la taille des composés (molécules, petites particules) à séparer et donc une taille de pore

de l’ordre de d = 0.01 − 0.1 µm. Le seuil de coupure (MWCO) est de 2000 − 500 000

Da [25]. La pression utilisée dans ce procédé varie de P = 0.1 bars − 2 bars. La pression

osmotique est généralement négligeable pour cette gamme de membrane.

Nanofiltration (NF)

La sélectivité des membranes de nanofiltration (NF) est constituée d’une combinaison

d’effets stériques (exclusion par taille), Donnan (équilibre des interactions entre une espèce

chargée et l’interface chargée de la membrane), di-électrique et de transport. La charge de

la membrane dépend du matériau, des additifs et du procédé d’élaboration et peut être

légèrement altérée par le milieu d’utilisation. [29]. La taille des pores est de 1−10 nm et le

seuil de coupure (MWCO) des membranes de nanofiltration est de 250−2000 Da. Celles-ci

sont utilisées dans le domaine de séparation de sels inorganiques et de petites molécules

organiques (traitement des eaux usées, pharmaceutique, biotechnologie, l’agro-alimentaire

... ). Le rejet d’ions monovalents est faible alors que le taux de rejet pour les ions divalents

est élevé.

Osmose inverse (OI)

Contrairement aux membranes de MF, UF et NF, l’osmose inverse est pilotée par le

phénomène de solubilisation et de diffusion. Les membranes d’osmose inverse sont consti-

tuées d’une couche active (couche mince, peau dense) contrôlant la sélectivité et d’un

support à larges ouvertures permettant une bonne tenue mécanique. Le procédé est géné-

ralement utilisé dans le domaine du dessalement des eaux [30][31].

1.2.4 Structure membranaire

Une membrane peut être composée d’un ou plusieurs matériaux (membranes compo-

sites). Les membranes élaborées à partir d’un même matériau peuvent avoir une structure

symétrique, une structure asymétrique ou une structure hybride avec une partie symé-

trique et une partie asymétrique.

Membrane à matériau unique

Les membranes asymétriques possèdent une porosité différente sur l’épaisseur. La poro-

sité est généralement composée d’une couche dense ou "sélective" et d’une couche poreuse

aidant à la tenue mécanique de la membrane. La couche sélective représente une faible por-

tion de l’épaisseur, favorisant une haute perméabilité et une haute sélectivité. La couche

poreuse n’intervient pas dans la sélectivité de la membrane.
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Figure 1.2 – Schéma de la structure d’une membrane asymétrique [28]

Les membranes symétriques possèdent une porosité uniforme au niveau de l’épaisseur.

La couche sélective est constituée de l’ensemble de la membrane avec une épaisseur de

∼ 150 µm. Cette dernière peut avoir une structure poreuse ou dense en fonction de la

méthode d’élaboration. (cf. Figure 1.3)

Figure 1.3 – Schéma de la structure d’une membrane symétrique (isotrope) poreuse (a) et d’une
membrane dense (b) [28]

Membrane composite

Les membranes composites sont constituées de plusieurs couches de matériaux diffé-

rents. Chaque matériau utilisé peut posséder différentes propriétés, telles que la sélectivité

et la perméabilité. Un matériau avec une faible épaisseur possèdera une très bonne sé-

lectivité mais également une tenue mécanique amoindrie. L’utilisation d’un tel matériau

est rendu possible en le couplant à un autre matériau ayant une très bonne résistance

mécanique.

Figure 1.4 – Schéma de la structure d’une membrane composite [28]
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1.2.5 Géométrie membranaire

Il existe deux grandes catégories de géométrie : les membranes planes et les membranes

cylindriques. Chacune se décompose également en deux sous parties. Les membranes planes

et spiralées possèdent la même géométrie, seul le conditionnement de ce dernier est diffé-

rent. Les membranes cylindriques regroupent deux familles : tubulaire et fibre creuse.

Membranes planes

Une membrane plane peut être composée d’un seul matériau ou être un composite.

Dans certains cas, un seul matériau suffit à obtenir des performances acceptables pour une

membrane plane. Pour une application industrielle, il est classique d’utiliser des membranes

composites. Un matériau servant de support mécanique est utilisé afin de soutenir la couche

sélective de la membrane.

Membranes spiralées

Les membranes planes peuvent être enroulées afin d’amélioration leur compacité, elles

sont alors appelées membranes à enroulement spiral. La Figure 1.4 montre la composition

d’une membrane spiralée avant et après son enroulement sur l’axe de la spirale.

Figure 1.5 – Schéma de la structure d’une membrane en enroulement spiralé [28]

La couche sélective étant déposée sur un support mécanique, cette méthode offre une

grande flexibilité. La couche sélective peut être adaptée à l’application finale de la mem-

brane. Cependant, ce type de membrane n’est pas compatible avec la rétrofiltration car

elle ne possède aucune résistance mécanique pour la filtration en sens inverse. Les mem-

branes planes peuvent être utilisées dans des modules spiralés (cf. Figure 1.5). Elles sont

enroulées autour de l’axe de la spirale du module.

Membranes tubulaires

Les membranes tubulaires (cylindriques) possèdent un diamètre interne supérieur au

centimètre. Ces dernières peuvent être monocanaux ou multicanaux (cf. Figure 1.6). Elles

sont constituées d’un matériau poreux assurant la tenue mécanique et d’une couche sélec-

tive déposée généralement à la surface interne des canaux. De même que pour les mem-

branes planes, ces membranes ne conviennent pas à la filtration en sens inverse. Il existe

un risque élevé de détérioration de la couche sélective.
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sortie concentrat

entrée eau brute

tube

suppor  de membrane

sor ie du perméat

Figure 1.6 – Schéma de la structure d’une membrane géométrie tubulaire [32][33][34]

Membranes fibre creuse

Les membranes fibres creuses sont auto-supportées et possèdent une surface active

importante par unité de volume. La géométrie fibre creuse représente un choix idéal pour

les applications industrielles [35] (cf. Figure 1.7). Elles sont généralement composées d’un

seul matériau, même s’il existe également des fibres composites.

Figure 1.7 – Membrane géométrie fibre creuse avec différents types de structures (a), (b) [28] et
(c) [36]

La membrane fibre creuse se constitue d’une ou deux couches actives en fonction de la

méthode d’élaboration. La couche active se situe au niveau de la surface interne, externe

ou les deux. L’alimentation de la fibre creuse peut se faire de l’intérieur de la fibre (dans le

cas d’une couche active interne) vers l’extérieur et réciproquement. Cette géométrie facilite

la filtration en sens inverse, ce qui permet de décolmater les membranes.

1.2.6 Matériaux membranaires

Le matériau d’une membrane détermine sa gamme d’utilisation. Il se doit d’être ré-

sistant selon son application (chimique, mécanique et thermique). Il existe deux grandes

catégories de matériaux membranaires : les membranes minérales et les membranes orga-

niques.

Membranes minérales

Les membranes minérales sont majoritairement fabriquées en matériau céramique mais

il existe également une proportion de membranes fabriquées en carbone poreux, métaux

et verre. Elles peuvent être à matériau unique ou composites. La membrane est consti-

tuée d’un support mécanique (d’un matériau A) et d’une couche active (élaborée avec un

matériau B) dans le cas des composites.
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Les membranes céramiques possèdent une résistance accrue sur plusieurs domaines. La

température d’utilisation peut être T > 100◦C, ce qui représente une grande résistance

thermique. Sa composition la rend résistante aux produits usuels tels que les solvants or-

ganiques ou les fluides agressifs (acide ; base ; oxydant). Le matériau octroie une résistance

mécanique naturelle permettant l’utilisation de ce type de membrane à des pressions très

élevées (10 − 100 bars). Néanmoins, la rigidité du matériau engendre plusieurs inconvé-

nients, ce qui la rend fragile et cassante. La forme épousée par la membrane est aussi

limitée par la nature du matériau ; les géométries disponibles pour les membranes céra-

miques sont donc restreintes (plan et tubulaire). La rigidité du matériau affecte également

la taille des pores. La gamme de taille de pores accessibles se limite à la microfiltration et

l’ultrafiltration (seuil de coupure ∼ 1000 Da au minimum). Cette difficulté d’adaptation

entraîne un prix de fabrication relativement élevé pour les membranes minérales [28]. Le

Tableau 1.2 regroupe une partie des matériaux utilisés dans l’élaboration de membrane

céramique.

Matériau Support Diamètre de pore
moyen (nm)

Géométrie de la
membrane

Ni : Au - > 500 Tubulaire
Ag : Pt : Ag/Pd - 0 Tubulaire
ZrO2 C 4 − 14 Tubulaire
ZrO2 Métal dynamique Tubulaire
ZrO2 Al2O3 10 Tubulaire
SiC SiC 150 − 8000 Tubulaire
SiO2 (verre) - 4 − 120 Capillaire
Al2O3 Al2O3 4 − 5000 Tubulaire

multicanaux

Table 1.2 – Principaux matériaux céramiques utilisés dans l’industrie membranaire [28]

Les membranes minérales sont indéniablement les plus résistantes d’un point de vue

mécanique, chimique et thermique. Cependant, le prix élevé, le caractère hydrophobe né-

cessitant une pression d’utilisation élevée et le colmatage limitent actuellement l’utilisation

des membranes minérales [37]. Des pistes d’amélioration sont en cours [38][39], mais elles

ne sont pas encore opérationnelles pour une application industrielle. Les limites des mem-

branes minérales étant définies, cela nous amène donc vers un autre matériau plus flexible :

les membranes organiques.

Membranes organiques

Les membranes organiques sont à base de polymères synthétiques ou naturels (bio-

sourcés). Elles représentent 80% du marché membranaire. Une des ses particularités est

sa flexibilité géométrique. Facilement modelable, le polymère peut épouser toutes sortes

de formes, ce qui permet l’obtention d’une grande gamme au niveau des tailles de pores.

Il en découle naturellement un prix de fabrication dix fois inférieur à celui des membranes

minérales [28].
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Cependant, le polymère, matière première ayant des propriétés moins robustes (méca-

nique, chimique et thermique), sera plus sensible à la température et au milieu d’utilisation.

Il présente une résistance thermique et chimique inférieure aux membranes minérales [28].

Le choix du polymère devient par conséquent primordial en fonction de l’application vi-

sée pour la membrane. Chaque polymère possédera des propriétés différentes et ne sera

donc pas adapté pour certains domaines. Il faut chercher un compromis entre la résistance

thermique, mécanique et chimique tout en optimisant la capacité de filtration de la mem-

brane. Le Tableau 1.3 regroupe une partie des polymères utilisés pour l’élaboration de

membranes.

Polymères naturels MF UF OI NF

Acétate de cellulose ◦ ◦ ◦ ◦

Triacétate de cellulose ◦ ◦ ◦

Mélange de diacétate et triacétate de cellulose ◦

Mélange d’esters de cellulose ◦

Nitrate de cellulose ◦

Cellulose régénérée ◦ ◦

Gélatine ◦

Polymères synthétiques

Polyacrylonitrile (PAN) ◦

Poly(chlorure de vinyle) (PVC) ◦

Copolymère à base de chlorure de vinyle ◦ ◦

Polyamide ◦ ◦ ◦ ◦

Polysulfone (PSU) et dérivés ◦ ◦

Polybenzimidazole (PBI) ◦

Polycarbonate ◦

Polyester ◦

Polypropylène ◦

Polytétrafluoroéthylène (PTFE) ◦

Poly(fluorure de vinylidèbe) (PVDF) ◦ ◦

Polyvinylalcool ◦

Table 1.3 – Principaux polymères organiques utilisés dans l’industrie membranaire [28]

L’élaboration de membrane par une méthode de séparation de phase est actuellement

le procédé le plus répandu dans le milieu industriel [40]. Bien que les membranes po-

lymères soient massivement utilisées, le développement et la recherche s’intensifient afin

de répondre à de nouveaux besoins. La flexibilité des membranes polymères favorise une

marge de progression et induit un certain intérêt dans le milieu de la recherche [24].

Le Tableau 1.4 résume les propriétés classiques des membranes minérales et organiques.

Il est important de rappeler que chaque matériau comporte des avantages et des inconvé-

nients. Il est donc impératif d’étudier le milieu et les conditions d’utilisation afin d’adapter

au mieux le matériau.
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Matériau Minérale Organique

Sélectivité MF, UF, NF MF, UF, NF, OI
Géométrie tubulaires plans, tubulaires,

spiralés, fibres creuses
Surface spécifique - ++
Coût - +++
stabilité thermique > 300◦C < 100◦C

Stabilité chimique +++ -
Résistances solvants ++ –
pH 0 − 14 1 − 3 : 9 − 12

Tenue mécanique sensibilité aux chocs flexible

Table 1.4 – Tableau comparatif entre les membranes minérales et organiques [28]

La présentation de toute la gamme de membrane et des propriétés associées donne une

idée précise des caractéristiques souhaitées pour un traitement des eaux de production

pétrolière sur plateforme offshore. L’application nécessite une sélectivité de la gamme de

filtration allant de la microfiltration (MF) à l’ultrafiltration (UF) afin de retenir des MES

de taille ≥ 2µm. Un matériau composite est préférable car il laisse un compromis entre

une bonne tenue mécanique et une bonne sélectivité. Enfin, une géométrie compacte est

souhaitée pour optimiser l’espace disponible sur les plateformes ; la géométrie fibre creuse,

n’existant qu’en matériau organique, s’impose naturellement car elle représente le meilleur

rapport compacité / surface de filtration de toutes les géométries membranaires.

1.3 Procédé d’élaboration par séparation de phase

1.3.1 Généralités

Il existe plusieurs voies possibles pour obtenir une membrane avec une structure po-

reuse comme l’ajout de porogènes [41][42], le frittage [43] ou encore la séparation de phase

[44][45]. La méthode de séparation de phase est actuellement la plus répandue dans le mi-

lieu industriel [40]. Celle-ci, introduite par Kesting en 1971, décrit un procédé permettant

d’amener une solution polymérique d’un état liquide à un état solide de façon contrô-

lée [46]. L’un des avantages majeur de cette méthode est le contrôle de la morphologie

membranaire finale via l’ajustement de différents paramètres durant le procédé d’élabora-

tion (cf. Figure 1.8). Il est alors possible d’obtenir une structure dense ou poreuse selon

l’application souhaitée.

a b c

Figure 1.8 – Images MEB de membranes obtenues par séparation de phase :
(a) structure de type cellulaire ; (b) bicontinue ; (c) macrovides [47]
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Un moyen simple de décrire ce phénomène est une approche thermodynamique du

système. La théorie de Flory-Huggins [48] donne accès à l’enthalpie libre de mélange ∆Gm

définissant la miscibilité de différents composés pour une solution de polymère au cours

d’un processus de séparation de phase :

∆Gm = ∆Hm − T∆Sm (1.1)

avec ∆Hm l’enthalpie de mélange et ∆Sm l’entropie de mélange. ∆Gm donne directement

accès à l’état du système ; ∆Gm < 0 indique que les composés du système sont miscibles et

inversement ∆Gm > 0 indique une démixtion. L’énergie libre de mélange de Gibbs permet

également d’obtenir le potentiel chimique d’un composé i (µi) :

∆µi

RT
=

∂

∂ni

(

∆Gm

RT

)

∣

∣

∣

∣

∣

P,T,ni Ó=j
(1.2)

avec ni le nombre de mole du composé i, R la constante des gaz parfaits et T la température

du système [48]. L’évolution de
∆Gm

RT
(relation 1.2), en fonction de la fraction volumique

Φ, peut être représentée pour une température donnée. La tangente à la courbe identifie le

potentiel chimique (∆µi) du solvant et du polymère. Deux tendances se distinguent alors :

solution homogène ou démixtion. (cf. Figure 1.9)

Gm

RT1

Gm

RT2

ab1 b2

Figure 1.9 – Enthalpie libre de mélange ∆Gm d’une solution binaire polymère/solvant en fonction
de la composition pour deux températures : état homogène (T1) et démixtion (T2)

Dans le cas d’une solution homogène entre le solvant et le polymère, un seul minimum

est observé (a). Le système est en équilibre. Dans le cas d’une démixtion, deux minima

(b1 et b2) sont présents. Deux états d’équilibres sont possibles. Le système peut ainsi se

séparer en deux phases de composition majoritaire de solvant (b1) ou polymère (b2).

L’expression de
∆Gm

RT
permet de déterminer la stabilité du système (stable, métastable

et instable) en fonction de la température. Il en résulte une représentation graphique :

le diagramme de phase, obtenu en compilant tout les états d’équilibres en fonction de

différentes températures. (cf. Figure 1.10)
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T1

T4 T5

T3

T  
T2

Gm

RT1

Figure 1.10 – État d’équilibre du système binaire polymère/solvant pour une température donnée.
À T1, le système est homogène (1 minima) et présence d’une seule phase. De T2 à
T5, le système est en démixtion (2 minima) et présences de deux phases distinctes
avec différentes fractions volumiques en fonction de la température

La courbe obtenue est appelée courbe binodale. Elle délimite la partie homogène

(stable) et la partie biphasique (instable) du système. L’enthalpie libre de mélange ∆Gm(Φ)

présente également deux points d’inflexions (
∂2∆Gm

∂Φ2
= 0) signifiant deux points méta-

stables. En procédant de manière similaire à la courbe binodale, la limite métastable de

ce système est définie : la courbe spinodale. (cf. Figure 1.11-a)

T

spinodale

binodale

STABLEINSTABLE METASTABLE

(a) (b)

I II III

Figure 1.11 – (a) Représentation de ∆Gm(Φ) avec les points d’inflexion permettant de tracer la
courbe spinodale du système binaire polymère/solvant ; (b) Schéma du diagramme
de phase (température T en fonction de la fraction volumique Φ) avec les structures
résultant de la démixtion [49][50]

La Figure 1.11-b montre un exemple de diagramme de phase identifiant les zones

stables, instables et métastables. Une démixtion par nucléation-croissance s’effectue dans

la zone métastable (entre la courbe binodale et spinodale). Le système commence à former

des nucléis de solvant ou de polymère. Dans la région I, la fraction volumique en polymère

est faible ; des nucléis de polymères se forment par nucléation-croissance jusqu’à atteindre

l’équilibre thermodynamique. Le système biphasique ainsi obtenu (type latex) est constitué

de billes de polymère dispersées dans une phase solvant. Le phénomène inverse se produit

dans la région III. Le système est cette fois-ci constitué de gouttes de solvant dans une

phase concentrée en polymère.

La structure observée dans la région II est obtenue par décomposition spinodale.

Cette cinétique de séparation de phase a lieu quand le système franchit rapidement la
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courbe spinodale. La structure est inter-connectée (bicontinue) et composée de deux phases

continues, riches et pauvres en polymères [40]. La séparation de phase par décomposition

spinodale est dépendante du système étudié. Elle s’obtient par différentes méthodes : par

intrusion d’un non-solvant (NIPS), par évaporation du solvant (Dry-cast) et par variation

de température (TIPS).

1.3.2 Séparation de phase par intrusion de non solvant (NIPS)

L’étude de ce procédé est souvent accompagné d’un diagramme de phase ternaire per-

mettant de prédire le comportement thermodynamique du système. L’ajout d’une quantité

suffisante de non solvant agit sur le système instantanément ou de façon différé [15] lui

permettant de franchir la zone biphasique et initier la démixtion. Un schéma typique d’un

diagramme de phase ternaire est représenté Figure 1.12. Chaque sommet du triangle cor-

respond à un composant (polymère, solvant et non-solvant) et chaque point du diagramme

correspond à un état distinct du système.

STABLE

METASTABLE

INSTABLE

spinodale

binodale

NON SOLVANTSOLVANT

POLYMERE

Figure 1.12 – Exemple d’un diagramme de phase représentant la zone stable, instable et méta-
stable du système ternaire. La flèche bleu présente un chemin typique emprunté
par le système lors d’un procédé de séparation de phase par NIPS [51]

Le procédé NIPS est classé en fonction de l’état du non-solvant utilisé. Liquide, c’est

le procédé appelé "wet", soit immersion dans un bain de non-solvant. Dans le cas d’un

non-solvant de type vapeur, c’est le procédé VIPS (Vapor Induced Phase Separation).

La morphologie et les propriétés finales du système (membrane) dépendent du choix du

procédé : le procédé "wet" donne généralement une structure avec macrovides, alors que

le procédé VIPS donne une structure type alvéolaire ou cellulaire (cf. Figure 1.8). [52, 40]

1.3.3 Séparation de phase par évaporation (Dry-cast)

Utilisé notamment avec un solvant volatile, l’évaporation du système induit une mo-

dification de ce dernier par un enrichissement en polymère et non solvant ainsi qu’une

diminution de la quantité du solvant [45][40].
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1.3.4 Séparation de phase induite par variation de température (TIPS)

La démixtion résulte du procédé TIPS (Temperature Induced Phase Separation) par

variation de température. Le phénomène s’appuie généralement sur la qualité du solvant

utilisé [53], variant en fonction de la température. La démixtion se produit quand une

température critique, pour laquelle le solvant devient un non solvant, est atteinte.

La rampe de température utilisée pour atteindre la température critique est un para-

mètre décisif sur la morphologie finale de la membrane ; une faible vitesse de la rampe de

température induit la création d’une structure cellulaire ouverte [40] alors qu’une vitesse

élevée de la rampe de température entraîne l’apparition d’une structure asymétrique due

à la concentration progressive du polymère à l’interface membrane - air [54]. La séparation

de phase induit donc une phase riche en polymère et une phase riche en solvant. Le phase

polymère devient la structure de la membrane et les pores sont obtenus après le retrait du

solvant [50][51], laissant place à une structure poreuse.

La diminution ou l’augmentation de la température engendre la séparation de phase

(UCST - Upper Critical Solution Temperature ou LCST - Lower Critical Solution Tem-

perature) (cf. Figure 1.13).

T (a)STABLE

INSTABLE

UCST

T (b)INSTABLE

STABLE

LCST

Figure 1.13 – Schéma décrivant un phénomène de séparation de phase : (a) par diminution de la
température T < UCST ; (b) par augmentation de la température T > LCST

1.4 Vers des procédés d’élaborations membranaires sans sol-
vant organique

La plupart des procédés présentés précédemment induisent une consommation im-

portante de solvants organiques et requièrent une attention particulière au niveau des

équipements de protection des ouvriers ou de la zone industrielle et sur l’évacuation des

déchets engendrés. La diminution de ce type de déchets représente un enjeu majeur d’un

point de vue écologique. Les solvants organiques sont hautement solubles dans l’eau, ce qui

facilite leur contamination. Il est donc impératif de substituer les solvants organiques par

d’autres produits ayant un plus faible impact sur l’environnement [55]. Cette démarche se

veut en accord avec les principes de la chimie verte [56] et vise à utiliser des polymères

biosourcés et disponibles en grande quantité. L’objectif final étant la fabrication d’une

membrane polymère respectant au maximum l’environnement, tant par la nature de la

matière première que par le procédé d’élaboration.
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1.4.1 Formulation sans solvant organique

Certains polymères synthétiques tels que le Polyvinyl Alcool (PVA) ou naturels (chitin

et cellulose) présentent l’avantage d’être solubles dans un solvant non organique et non

toxique. Un procédé d’élaboration membranaire impliquant l’un de ces polymère permet

donc de s’affranchir de l’utilisation des solvants organiques. L’attention portée à chacun

des polymères cités constitue une étape vers le choix du polymère le plus prometteur pour

une application en élaboration membranaire.

Polyvinyl Alcool (PVA)

Le Polyvinyl Alcool (PVA) préparé en 1924 par Herrmann et Haehnel est l’un des

polymères les plus utilisés (production de 650 000 tonnes par an). Le PVA possède une

bonne résistance chimique et mécanique, est inodore et soluble dans l’eau. Son champ

d’application dépend de son degré d’hydrolyse [57] et va de la colle, peinture, papeterie,

agro-alimentaire à l’utilisation en impression 3D. De récents travaux montrent également

une utilisation du PVA dans l’optique d’une élaboration membranaire [58].

Polymères naturels (biosourcés)

La chitin et la cellulose comptent parmi les polymères naturels les plus abondants

sur terre. Elles sont directement extraites de la biomasse. La prise de conscience globale

au sujet de l’environnement favorise de plus en plus l’utilisation des bio-polymères par

rapport aux polymères synthétiques [59]. Il est donc naturel de s’intéresser aux possibilités

industrielles qu’offrent ces polymères.

Chitin et dérivée

La chitin, découverte en 1884, est synthétisée par un grand nombre d’organismes vi-

vants comme renfort mécanique. Elle constitue l’une des plus grandes réserves de polymères

naturels. Elle est hautement hydrophobe et insoluble en phase aqueuse et dans la plupart

des solvants organiques. Elle fait partie de la famille des polysaccharides aux propriétés

basiques [60]. La structure de la chitin est représentée Figure 1.14.
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Figure 1.14 – Représentation schématique de la structure chimique de la chitin

Dans l’industrie, elle est extraite principalement de crustacés (crevettes, crabes) [61].

Elle rentre dans la composition des méthodes de fabrication notamment en industries

alimentaire, cosmétique, biomédicale ou pharmaceutique [62][63]). Néanmoins, l’utilisation

et l’application de la chitin restent complexes et demandent un travail de recherches continu

[64]. Le Tableau 1.5 regroupe plusieurs dérivés de la chitin et leurs applications.
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N-Acyl chitosans textile , membranes , médicale
N-Carboxyalkyl(aryl) chitosans chromatographie
o-Carboxyalkyl chitosans épaississant
Résines synthétiques de chitosan textile
Complexes de polysaccharide additif alimentaire, filtration

Table 1.5 – Tableau regroupant plusieurs dérivés de la chitin [64]

Le procédé d’élaboration de membranes à base de chitosane est connu dans la littéra-

ture [65][61][66]. Le polymère est soluble en milieu acide et la solidification du système est

induite par une augmentation du pH du milieu vers un système basique.

Cellulose et dérivée

Depuis sa première caractérisation en 1838, la cellulose a fait l’objet d’études appro-

fondies mettant en avant ses propriétés, ce qui entraîne une utilisation intensive dans le

milieu industriel [67]. La Figure 1.15 représente un schéma de la structure de la cellulose.
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Figure 1.15 – Représentation schématique de la structure chimique de la cellulose

La cellulose peut être extraite à partir d’une grande gamme de végétaux. Des activités

telles que l’industrie du bois, l’industrie papetière ou encore l’agriculture donnent accès à

une quantité importante de cellulose [68].

De nombreux dérivés cellulosiques sont actuellement utilisés dans différents domaines :

couramment utilisés comme épaississants, l’agro-alimentaire regroupe une partie des dé-

rivés cellulosiques (Amidon [69], hydroxypropyl cellulose, hydroxypropyl méthyl cellulose,

gomme de cellulose ... [70]). D’autres dérivés cellulosiques sont utilisés couramment dans

l’élaboration membranaire tels que l’acétate de cellulose, l’ester de cellulose ou encore la

cellulose régénérée [28].

Cette étude s’intéresse particulièrement à l’un des dérivées cités, l’Hydroxypropyl cel-

lulose (HPC). Couramment utilisé en agro-alimentaire comme épaississant, le HPC est

hydrosoluble, non toxique et possède une propriété thermosensible. Il regroupe plusieurs

qualités nécessaires au vue d’une utilisation en matériau membranaire.

1.4.2 Hydroxypropyl cellulose

La réaction de cellulose alcaline avec de l’oxyde de propylène à haute température et

haute pression facilite la substitution des groupements d’oxyde de propylène aux groupe-

ments hydroxyles présents sur l’anhydroglucose via une ethérification [71]. La Figure 1.16

représente une unité de cellobiose (deux unités d’anhydroglucose [72]) de HPC :
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Figure 1.16 – Représentation d’une unité de cellobiose d’une chaîne de polymères d’HPC. Chaque
R des groupements -OR peut être remplacé par R1 ou R2

La présence des oxydes de propylène confère à l’HPC des propriétés hydrosolubles si

la valeur des moles de substitutions (MS) est supérieure à deux. Le MS correspond au

nombre de groupements d’oxydes de propylène présents pour chaque unité d’anhydroglu-

cose [73][74][75][76]. Cette valeur peut être supérieure à trois indiquant une possibilité de

plusieurs groupements d’oxydes de propylène à la place d’un groupement hydroxyle. Le

HPC possède également des propriétés de cristaux liquides lorsqu’il est dissous dans un

solvant aqueux/organique grâce à sa structure cellulosique. Une membrane obtenue sous

l’état de cristaux liquide donne d’excellentes propriétés mécaniques [77].

Diagramme de phase du HPC - Thermosensibilité

La Figure 1.17 présente le diagramme de phase atypique du HPC avec la température

de séparation de phase en fonction de la fraction volumique en polymère. Ce dernier a été

obtenu par différentes méthodes telles que la calorimétrie différentielle à balayage (DSC),

diffusion des rayons X, résonance magnétique nucléaire (NMR), ou encore par rhéologie.

Figure 1.17 – Diagramme de phase du système HPC-eau avec plusieurs domaines en dessous de
la LCST : (I) isotrope ; (II) isotrope et cristaux liquides ; (III) cristaux liquide ; (IV)
cristallin [73] [78] [79] [80]
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La température de séparation de phase (LCST) du HPC se situe au dessus de 38−42◦C

pour toute la gamme de fraction volumique étudiée. En dessous de la LCST, quatre régions

sont identifiées : une première région avec une phase isotrope (amorphe) (I), une région

transitoire avec une phase isotrope et la présence de cristaux liquides (II), une région

seulement de phase cristaux liquides (III) et finalement une phase cristalline (IV). Entre

la gamme de fraction volumique Φ = 0 − 0.3, le système HPC - eau possède une LCST

quasi constante entre 38◦C et 42◦C. Dans la gamme de fraction volumique de Φ = 0.3−0.5,

la LCST n’est pas clairement définie. En fonction des études, la valeur de la LCST diffère

entre ∼ 5◦C et ∼ 40◦C [80].

La stabilité de la LCST en fonction de la fraction volumique permet une certaine

flexibilité au niveau de la formulation ; le procédé d’élaboration membranaire ne sera que

faiblement impacté pour une gamme de concentration massique en polymère allant de

0 wt% à 30 wt% au maximum.

Bien que ce paramètre soit très intéressant pour l’élaboration membranaire, l’appli-

cation souhaitée est la filtration et le traitement des eaux de production. Le HPC étant

hydrosoluble, il sera difficile de maintenir la structure membranaire au contact d’une phase

aqueuse. Dans l’état actuel, il est impossible d’utiliser une membrane à base de HPC sans

provoquer une resolubilisation totale de cette dernière. C’est pourquoi une étape de ré-

ticulation est nécessaire afin de maintenir l’intégrité morphologique de la membrane au

contact d’une phase aqueuse.

Réticulation

La réticulation peut être obtenue par différentes voies : chimique, physique ou enzy-

matique [81]. Cette étape permet de lier les chaînes de polymère entre elles via un pontage

moléculaire et ainsi empêcher la re-dissolution du polymère dans le solvant.

Le choix se porte sur la méthode de réticulation chimique, nécessitant un catalyseur afin

d’initier la réaction de réticulation. Il existe deux types de catalyseur : les photos initiateurs

et les agents chimiques. Un photo initiateur peut initier la réaction de réticulation lorsque

qu’il subit une irradiation ; l’agent chimique, quant à lui, nécessite un contact direct avec

la préparation.

La réticulation par irradiation présente l’avantage de pouvoir contrôler avec précision

l’activation de la réticulation. Un photo initiateur est ajouté avec le réticulant lors de la

formulation. Le réticulant n’affectera le système qu’en présence d’une irradiation, affectant

le photo initiateur et permettant la formation de radicaux libres pouvant réagir avec les

fonctions hydroxyles du HPC.

Le réticulant par ajout direct d’agents chimiques est couramment utilisé dans le do-

maine des polymères. L’un des réticulant les plus utilisés est le glutaraldehyde [82][83],

un réticulant avec groupement aldehyde permettant un pontage chimique avec les grou-

pements -OH (hydroxyles) du HPC. La Figure 1.18 représente la réaction de réticulation
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entre le polymère (HPC) et le réticulant (GA) par le biais d’un milieu acide contenant une

grande quantité de H+ servant de catalyseur.
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Figure 1.18 – Représentation d’une acétalisation entre un aldehyde et le HPC

Le groupe aldehyde du GA est attaqué par les ions H+ présents dans le milieu permet-

tant aux liaisons -OH présentes dans le groupe d’oxyde de propylène de se greffer au GA

(cf. Figure 1.18-1). L’hydrogène présent sur la liaison -OH est capté par la liaison -O+H

du GA et libère une de ses liaisons carbone (cf. Figure 1.18-2). En captant l’hydrogène le

groupe -O+H devient une molécule de H2O et se détache du système (cf. Figure 1.18-3).

La liaison carbone laissée par la molécule d’H2O permet finalement le greffage de l’autre

liaison -OH présent sur le cellobiose tout en libérant un ion H+ permettant sa régénération

(cf. Figure 1.18-4). Il existe d’autres réticulants moins utilisés tels que l’épychlorohydrine

ou le poly(éthylène glycol) diglicidyl éther (PEGDE) [84] composé de groupement époxy.

La Figure 1.19 représente la réaction de réticulation entre un groupement époxy et le HPC.
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Figure 1.19 – Représentation de la réaction de réticulation entre un groupe époxy et le HPC

À l’inverse de la réaction de réticulation en milieu acide, la réticulation en milieu

basique débute par une déprotonation des groupements -OH du cellobiose (cf. Figure

1.19-1) permettant ainsi au groupe époxy de se greffer sur le polymère. La réaction de

réticulation relargue une molécule d’eau aidant ainsi à la régénération du catalyseur.

Les deux voies de réticulation semblent prometteuses. Toutefois, une étude précédente a

démontré une meilleure efficacité de la méthode de réticulation par contact direct d’agent

chimique pour le système étudié [9]. C’est pourquoi la réticulation par irradiation sera

écartée de cette étude, qui se focalisera par la suite, sur l’ajout direct d’un agent chimique.
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Membrane Hydroxypropyl Cellulose (HPC)

En résumé, le HPC, un polymère biosourcé, possèdant des propriétés thermosensibles

(TIPS-LCST) et hydrosolubles, peut être utilisé massivement dans une gamme d’applica-

tions extrêmement variées. De plus, l’ajout d’une étape de réticulation rend l’utilisation

du HPC possible pour une application en phase aqueuse.

Le HPC est actuellement utilisé au niveau de la recherche académique pour l’étude

de la séparation de phase dans la gamme de concentration massique de 0.6 − 2 wt%

[85]. Il peut aussi être utilisé à faible concentration massique en tant qu’hydrogel dans

le milieu pharmaceutique, en électro-chimie [86][87][88], dans l’industrie agro-alimentaire

(épaississant), ou encore dans l’industrie des adhésifs [89]. Dans la gamme de concentration

élevée (50 − 65 wt%), le HPC peut être utilisé pour étudier le comportement des cristaux

liquides [73] ou dans l’industrie papetière [90].

Il est noté que la gamme de concentration allant de 3 wt% à 50 wt% est pour le

moment, peu étudiée ; il existe peu de littérature mentionnant l’élaboration de membranes

à base de HPC avec un solvant aqueux. Toutefois, des travaux précédents ont prouvé

qu’il était possible d’élaborer une membrane avec une formulation à base de HPC - eau -

additifs [9]. Les additifs utilisés dans cette étude sont le glutaraldehyde (réticulant), l’acide

chlorhydrique (catalyseur) et le poly(éthylène glycol) (porogènes). Une étude approfondie

a été menée sur l’influence des additifs utilisés sur la température de séparation de phase.

La Figure 1.20 rappelle les résultats précédemment obtenus.
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Figure 1.20 – Tailles des structures au cours de la séparation de phase des systèmes : HPC - eau ;
HPC - eau - GA ; HPC - eau - PEG ; HPC - eau - GA - PEG, pour des rampes de
montée en température de : (a) 2 ◦C.min−1 ; (b) 120 ◦C.min−1 [9]

Les additifs utilisés (réticulant, catalyseur et porogènes) influencent faiblement sur

la dynamique de séparation de phase et la taille des structures. Les lois de croissances

montrent un phénomène de décomposition spinodale mais pas de coalescence maintenant

ainsi la taille des structures. Ces premiers résultats ont permis de déboucher sur l’éla-

boration d’une membrane à base de HPC par un procédé de séparation de phase induit

par variation de température couplée à une réticulation par contact direct d’un agent

chimique. La structure des membranes obtenues est présentée Figure 1.21.
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Figure 1.21 – Photos obtenues par imagerie MEB d’une membrane HPC. (1) surface supérieure ;
(2) section [9]

Une structure avec une porosité peut être observée, confirmant le maintien de l’intégrité

de la structure grâce à l’étape de réticulation chimique. Cette étude met donc en évidence

la possibilité d’obtenir une membrane poreuse à base d’un système HPC - eau.

1.5 Conclusion

Les résultats de cette première étude sur le HPC en tant que matériau principal dans

un procédé d’élaboration membranaire [9] ne faisant pas intervenir de solvant organique

ouvrent de nombreuses perspectives de recherches et d’améliorations. L’étude menée reste

exploratoire et de nombreux paramètres ne sont pas encore totalement optimisés.

Ce manuscrit s’appuie donc sur les travaux déjà accomplis afin d’optimiser et de mieux

comprendre les processus d’élaboration des membranes à base de HPC. L’objectif de ce

projet est d’obtenir une membrane HPC pour une application en filtration pour les eaux

de production pétrolière. Un soin particulier a également été pris afin d’élaborer des mem-

branes "vertes" par un procédé respectueux de l’environnement avec des composés non

toxiques et biosourcés . Pour cela, le travail sera divisé en plusieurs parties.

Une première étape consiste à fiabiliser et améliorer le procédé actuel d’élaboration

membranaire. Ensuite, il est nécessaire d’adapter la méthode d’élaboration à un système

d’extrusion afin d’obtenir une membrane HPC fibre creuse afin de maximiser la compacité

du système. Cette modification de géométrie représente un défi technique en raison de la

nature du procédé de séparation de phase. Les procédés classiques d’élaboration de fibre

creuse utilisent un bain de coagulation afin d’obtenir une séparation de phase par un pro-

cédé NIPS alors que dans le cas du HPC, le procédé est un TIPS-LCST. Le procédé TIPS

est utilisé progressivement mais pour des trempes de température allant d’une tempéra-

ture élevée à une température faible [36], soit un procédé TIPS-UCST. Le HPC nécessite

une augmentation de température afin d’initier la séparation de phase. Cette étape d’ex-

trusion représente donc un verrou technique et scientifique dans ce procédé d’élaboration

membranaire.

Il existe plusieurs agents réticulants avec des groupements chimiques différents. Le

choix d’étudier en parallèle deux réactions de réticulation différentes scinde ainsi le ma-
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nuscrit en deux parties : une première étude du procédé en milieu acide, utilisant un

réticulant avec un groupement aldehyde et une deuxième étude du procédé en milieu

basique, utilisant un réticulant avec un groupement époxy.
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Ce chapitre est dédié à la présentation du matériel utilisé pour la préparation du collo-

dion, puis des méthodes d’élaboration du collodion et de la membrane HPC et finalement

des méthodes de caractérisation.

2.1 Matériel

2.1.1 Polymère : HydroxyPropyl Cellulose (HPC)

L’HPC utilisé pour cette étude provient de deux fournisseurs : SIGMA ALDRICH -

pour les premiers essais à l’échelle laboratoire (0−10 g) et ASHLAND Klucel E - pour une

production plus importante et rapide de collodion (100 g − 1 kg). Le HPC est solubilisé

dans de l’eau ultrapure Millipore avec une résistivité de 18.2 MΩcm. Les caractéristiques

des HPC sont détaillées ci-dessous (cf. Tab 2.1) :
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SIGMA ALDRICH ASHLAND ASHLAND

id. produit MKBS 3028 V Batch 52788 Lot 65317
humidité (%) 5 1 1
mole de substitution (MS) - 3.7 3.8
viscosité [10% − 25◦C] (Pa.s) 0.25 − 0.80 0.655 0.690
masse molaire Mw (g.mol−1) 80 000 80 000 80 000
date de fabrication - 27/05/2015 02/10/2016
quantité (kg) 0.250 1.00 45.36

Table 2.1 – Caractéristiques des HPC (n◦ CAS :9004-64-2) utilisés.

Indice de PolyDispersité (PDI)

Deux méthodes de caractérisation de l’indice de PolyDispersité ont été utilisées : la

méthode conventionnelle et la méthode universelle. Les résultats obtenus sont présentés

dans le Tableau 2.2

— Méthode conventionnelle : Cette méthode utilise le RI (Refractive Index). Elle

permet d’obtenir la masse molaire relative et la distribution de masses molaires des

polymères. Le temps de séjour du polymère dans les colonnes permet de déterminer

le volume hydrodynamique de celui-ci. Ce volume permet de remonter à la masse

molaire moyenne via un étalonnage (dans notre cas, l’étalonnage est un standard

avec du polystyrène - les données ne sont donc comparables qu’entres elles ; l’éta-

lonnage avec le HPC nécessite une gamme bien définie en taille, ce qui est difficile

à obtenir actuellement par rapport à la méthode de synthèse du polymère).

— Méthode universelle : Cette méthode permet d’obtenir la masse molaire absolue

du polymère étudié. Elle combine la détection par RI et une mesure de viscosité,

les deux résultats sont ensuite mis en corrélation grâce à un modèle - l’équation de

Mark-Houwink [91] : [η] = KMα

HPC SIGMA ALDRICH HPC ASHLAND

Méthode conventionnelle

Mn 31 596 37 120
Mw 84 005 94 614
PDI 2.7 ± 0.1 2.6 ± 0.1
Méthode universelle

Mn 8 685 11 033
Mw 23 624 28 367
PDI 2.7 ± 0.1 2.6 ± 0.1

Table 2.2 – Méthodes conventionnelle et universelle
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2.1.2 Réticulant

L’ajout d’un réticulant est nécessaire lors de la préparation d’une membrane à base

de HPC à cause de son caractère hydrosoluble. La phase aqueuse étant à la fois le milieu

d’utilisation et le solvant de la membrane HPC, elle finit par dissoudre totalement celle-ci

sans une étape préalable de réticulation. La réticulation chimique permet aux chaînes de

polymère de se fixer entre elles et perdre définitivement sa propriété hydrosoluble.

Réticulant et catalyseur en élaboration par voie milieu acide

Le réticulant utilisé, le glutaraldehyde [92][93] (n◦ CAS :111-30-8), de formule chimique

OHC(CH2)3CHO, de masse molaire 100.12 g.mol−1 et d’une concentration de 25% en

phase aqueuse, provient de SIGMA ALDRICH. Le GA n’est actif qu’en milieu acide ce

qui nécessite l’utilisation d’un catalyseur. La structure du GA est présentée Figure 2.1.

H

O O

H

Figure 2.1 – Schéma de la structure chimique du glutaraldehyde (GA)

L’acide chlorhydrique (HCl) utilisé comme catalyseur pour le GA provient également

de SIGMA ALDRICH (n◦ CAS :7647-01-0) avec une concentration ≥ 37% et une masse

molaire de M = 36.46 g.mol−1.

Réticulant et catalyseur en élaboration par voie basique

Le réticulant utilisé est le Poly(éthylène glycol) diglycidyl éther (PEGDE) (n◦ CAS :72207-

80-8), de formule chimique C3H5O2-(C2H4O)n-C3H5O et de masse molaire M = 500 g.mol−1,

fourni par SIGMA ALDRICH (cf. Figure 2.2). Le PEGDE ne peut réagir qu’avec des grou-

pements -O−, ce qui nécessite d’être en milieu basique.

O

O
O

n

O

Figure 2.2 – Schéma de la structure chimique du Poly(éthylène glycol) diglycidyl éther (PEGDE)

La base utilisée comme catalyseur est la soude (NaOH) (n◦ CAS :1310-73-2) de masse

molaire Mn = 40.0 g.mol−1 d’une pureté ≥ 97%, utilisée sous forme de pastille solide.

2.1.3 Porogène

Le porogène utilisé est le Poly(éthylène glycol) (PEG 200) (n◦ CAS :25322-68-3) de

formule chimique H(OCH2CH2)nOH et de masse molaire Mn = 200 g.mol−1. La Figure

2.3 représente la structure chimique du PEG 200.
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O

H OH
n

Figure 2.3 – Schéma de la structure chimique du Poly(éthylène glycol) 200 (PEG 200)

2.2 Protocole élaboration

2.2.1 Préparation d’un collodion HPC

La méthode d’élaboration a suivi une optimisation en continu afin de répondre à la fois

aux critères nécessaires pour une membrane à géométrie plane et fibre creuse. Cette étude

est divisée en deux parties : une élaboration en voie acide et une autre en voie basique.

Protocole de préparation A1, A2 et A3 d’un collodion HPC par voie acide

Protocole A1 : Le collodion est préparé suivant la méthode décrite par A. Hanafia

[94]. L’eau ultrapure (1) maintenue à 60◦C et mélangée avec le polymère (HPC : 20 wt%)

(2) sous agitation magnétique à 100 tpm. La température du collodion est ramenée à

température ambiante (20 − 25◦C) afin de franchir la zone stable du système et obtenir

une solution homogène. Le collodion est laissé au repos pour le dégazage à 4 ◦C pour

une durée de 24h00. Un porogène (PEG 200 : 5 wt%) (3) et le réticulant (GA : 5 wt%)

(4) sont ensuite ajoutés au collodion sous agitation magnétique. Le collodion est laissé au

repos pour un deuxième dégazage à 4 ◦C pour une durée de 24h00. La dernière étape est

d’ajouter le catalyseur (HCl : 1 wt%) (5) (cf. Figure 2.4).

eau ultrapure (1)

HPC (2)

agitation 1h00

agitation magnétique (100 tpm)

T ramenée à 25°C

T=60°C

dégazage 24h00

PEG 200 (3)

GA (4)

agitation

dégazage 24h00

T=4°C

T=4°C

HCl (5)

agitation

T=25°C

T=25°C

A1

Figure 2.4 – Schéma récapitulatif de la méthode de préparation A1 d’un collodion

Protocole A2 : Cette élaboration vise à diminuer drastiquement le temps nécessaire

à la préparation d’un collodion. Une grande partie des composants (GA : 5 wt%, PEG200 :

5 wt% et eau ultrapure) sont mélangés sous agitation mécanique à 60◦C à 150 tpm. Le

polymère (HPC : 20 wt%) est ensuite ajouté et agité durant 1 h. La température du

collodion est ramenée à température ambiante (20 − 25◦C) avant l’ajout du catalyseur

(HCl : 1 wt%). L’agitation est poursuivie durant 30 min. Le collodion est finalement

stocké à 4◦C pour le dégazage (cf. Figure 2.5).
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eau ultrapure (1)

PEG 200 (2)

agitation mécanique (150 tpm)

T ramenée à 25°C

T=60°C

GA (3)

dégazage 24h00 T=4°C

HCl (5)

agitation 30min
T=25°C

agitation 15min

HPC (4)

agitation 1h00

A2

Figure 2.5 – Schéma récapitulatif de la méthode de préparation A2 d’un collodion

Protocole A3 : Cette élaboration est une alternative au Protocole A2. La préparation

et l’ajout des composants sont identiques à A2 mais l’étape initiale de chauffe est retirée.

Toute la préparation est donc effectuée à température ambiante T = 20−25◦C (cf. Figure

2.6).

eau ultrapure (1)

PEG 200 (2)

agitation mécanique (150 tpm)

GA (3)

dégazage 24h00 T=4°C

HCl (5)

agitation 30min
T=25°C

agitation 15min

HPC (4)

agitation 1h00

T=25°C
A3

Figure 2.6 – Schéma récapitulatif de la méthode de préparation A3 d’un collodion

Protocole de préparation d’un collodion HPC par voie basique

Protocole B1 : Le catalyseur (NaOH : 1 wt%) sous forme solide (pastille) est d’abord

solubilisé dans de l’eau ultrapure par agitation mécanique à 250 tpm pendant 15 min. Le

polymère (HPC : 20 wt%) est ensuite ajouté et mélangé par agitation mécanique (module

de type ancre) pour une durée de 1h00 à 250 tpm. Le collodion est ensuite mis au repos

à 4◦C pendant 24h00 pour un dégazage complet. Le réticulant (PEGDE : 15 wt%) est

ensuite introduit dans le mélange et laissé sous faible agitation (36 tpm correspondant à

la vitesse minimale du moteur) pendant 10 min. Celle-ci permet de limiter la présence de

bulles d’air dans le collodion (cf. Figure 2.7).
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eau ultrapure (1)

NaOH (2)

agitation mécanique (250 tpm)

HPC (3)

dégazage 24h00 T=4°C

PEGDE (4)

agitation 10min

T=25°C

agitation 15min

agitation 1h00

B1
T=25°C

36 tpm

Figure 2.7 – Schéma récapitulatif de la méthode de préparation B1 d’un collodion

Protocole B2, B2’ : Le polymère (HPC : 20 wt%) et le réticulant (PEGDE : 15 wt%)

sont mélangés par agitation mécanique à 250 tpm pendant 1h00. Après une étape de

dégazage d’une durée de 24h00 à 4◦C, le catalyseur (NaOH : 1 wt%) est ajouté soit (B2)

directement dans le collodion sous faible agitation (36 tpm) pendant 10 min pour limiter

la présence de bulles d’air, soit par contact direct via un bain de coagulation avec une

concentration en NaOH de 10 wt% ou de 20 wt% (B2’) (cf. Figure 2.8).

eau ultrapure (1)

PEGDE (2)

agitation mécanique (250 tpm)

HPC (3)

dégazage 24h00 T=4°C

NaOH (4)

agitation 10min

T=25°C

agitation 15min

agitation 1h00

T=25°C

36 tpm

B2
B2-1
B2-2
B2-3

Figure 2.8 – Schéma récapitulatif de la méthode de préparation B2, B2-1, B2-2 et B2-3 d’un
collodion

Protocole B3 : L’élaboration du collodion est divisée en deux parties : Partie 1 et

Partie 2. Dans la Partie 1, le catalyseur (NaOH : 1.25 wt%) sous forme solide (pastille)

est mélangé sous agitation mécanique à 250 tpm pour une durée de 15 min avec de l’eau

ultrapure. Le polymère (HPC : 25 wt%) est ensuite ajouté sous agitation mécanique à

250 tpm pour une durée de 1h00. La Partie 1 du collodion est laissée au repos 24h00 à 4◦C

pour un dégazage complet. Dans la Partie 2, le réticulant (PEGDE : 75 wt%) est mélangé

avec de l’eau ultrapure par agitation magnétique à 100 tpm pour une durée de 15 min.

La Partie 2 du collodion est ensuite laissée au repos pendant 30 min pour dégazage. Les

concentrations de chaque composant ont été choisies afin d’obtenir une formulation finale

identique aux autres protocoles, c’est-à-dire : HPC : 20 wt% ; PEGDE : 15 wt% ; NaOH :

1 wt%.
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eau ultrapure (1)

NaOH (2)

agitation magnétique (100 tpm)

HPC (3)

dégazage 24h00 T=4°C

(5) PEGDE

agitation 15min
T=25°C

agitation 15min

agitation 1h00

T=25°C

36 tpm

B3

agitation mécanique (250 tpm)

PARTIE 1

PARTIE 2

(4) eau ultrapure

PARTIE 1 PARTIE 2

dégazage 30min

Figure 2.9 – Schéma récapitulatif de la méthode de préparation B3 d’un collodion

Les deux parties du collodion (1 et 2) sont transvasées dans des seringues de 60 ml

et deux pousses-seringues (ALADDIN provenant de World Precision Instruments (WPI))

sont utilisés avec un débit différent pour la Partie 1 (Q1 = 1.66 ml.min−1) et la Partie 2

(Q2 = 0.42 ml.min−1) du collodion. Les deux parties du collodion sont injectées dans un

mélangeur statique (cf. Figure 2.10) d’une longueur de 10 cm ou 20 cm puis récupérées

pour l’étape d’étalement (cf. Figure 2.9).

Figure 2.10 – Schéma d’un mélangeur statique. Le système fonctionne en régime laminaire ; il
divise le débit initial en deux à chaque passage d’un élément du système, le débit
est donc subdivisé en continu créant un débit final homogène composé d’un grand
nombre de couches minces

2.2.2 Procédé d’élaboration d’une membrane HPC

Etape d’étalement de la membrane

Un étaleur automatique (Erichsen Instruments) est utilisé pour étaler le collodion HPC.

La vitesse d’étalement est constante et fixée à 20 ± 0.1 cm.s−1. L’épaisseur de l’étalement

est contrôlée par un couteau d’étalement micrométrique ou une barre spiralée d’étalement

provenant de la même marque et fixée à 250 µm. La vitesse d’étalement est basée sur les

résultats obtenus dans une étude préliminaire effectuée par A. Hanafia [9].
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Figure 2.11 – Schéma d’un couteau d’étalement (1) et d’une barre spiralé d’étalement (2)

Elaboration de membrane plane par voie acide

La formulation du collodion HPC par voie acide nécessite l’utilisation d’un matériau

non tissé agissant comme support mécanique lors de l’étape d’étalement. Le support non

tissé (Polyester) d’une épaisseur de 130 µm provient de la gamme Hollytex 3265 de AHL-

STROM (Lot 300205).

Après l’étape d’étalement, les membranes sont chauffées à 60◦C pour une durée de

10 min dans l’un des deux systèmes présentés par la suite. Deux systèmes d’élaborations

sont mis en place, une boîte à gants et une enceinte climatique, afin de contrôler au mieux

les étapes de chauffe et de séchage de la membrane.

Boîte à gants : Une boîte à gants avec un régulateur de température T = 30◦C et

un contrôle de l’humidité relative via une solution saturée par différents sels (Chlorure de

Sodium (NaCl) : 75 ± 5 %RH, Bromure de Sodium (NaBr) : 55 ± 5 %RH et Carbonate

de potassion (K2CO3) : 45 ± 5 %RH [95]) est mis en place pour l’étape de chauffe de

l’élaboration membranaire. Les systèmes ne possèdent pas de ventilateur ; l’air de la boîte

à gants est statique favorisant un phénomène de convection naturelle. Une plaque chauf-

fante est installée dans la boîte afin d’obtenir une étape de chauffe avec un contrôle des

paramètres ambiants.

Enceinte climatique : Une enceinte climatique ESPEC SH-242 d’un volume de 22

litres est utilisée. La température peut varier de −40◦C à +150◦C avec une rampe de

+3◦C.min−1 en montée de température et de −1.2◦C.min−1 en refroidissement. L’humi-

dité relative de l’enceinte peut également être contrôlée dans une gamme de 10%RH à

90%RH pour une incertitude de ±5%RH [96]. Une plaque chauffante OTS40 de la marque

Medite est placée à l’intérieur de l’enceinte climatique afin d’assurer une étape de chauffe

et de séchage contrôlées.

Les membranes ainsi obtenues sont immergées dans un bain d’eau osmosée de rinçage

à température ambiante durant 10 min. Elles sont ensuite stockées dans de l’eau ultrapure

pour les caractérisations futures.
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Elaboration de membrane plane par voie basique

Protocole élaboration B1 et B2 et B3 : Après l’étape d’étalement, la membrane

est chauffée 10 min à 60◦C dans une enceinte climatique avec une atmosphère contrôlée

et fixée à T = 25◦C et %RH = 45. Pour le Protocole B1 et B2, un temps de repos de

24h00 est laissé à la membrane à température et humidité ambiantes avant sont immersion

dans une eau ultrapure de stockage en attente de son utilisation. Pour le Protocole B3,

un premier temps de repos de 24h00 à T = 25◦C et %RH = 45 est laissé à la membrane ;

puis un deuxième temps de repos de 48h00 à température et humidité relative ambiantes

avant son stockage dans de l’eau ultrapure en attente de sa prochaine utilisation.

Protocole élaboration B2’ : Le collodion HPC composé de HPC (20 wt%) et

PEGDE (15 wt%) est étalé puis directement plongé dans un bain de réticulation à 50◦C

avec une concentration de 10 wt% ou 20 wt% en NaOH pour une durée variable allant de

30 min à 8h00. La membrane est ensuite retirée puis rincée dans de l’eau osmosée avant

son utilisation.

Dans une variante de ce protocole, le collodion HPC (HPC (20 wt%) ; PEGDE (15 wt%))

est étalé puis directement plongé dans un premier bain d’eau ultrapure à 50◦C pour une

durée de 1 min afin d’initier la séparation de phase. Puis la membrane est plongée dans

un second bain de réticulation, composé de NaOH à une concentration de 20 wt% et à

T = 50◦C. La membrane est laissée en immersion pendant 24h00 avant une étape de

rinçage à l’eau osmosée et stockage avant utilisation.

2.3 Méthode de caractérisation

2.3.1 Rhéologie - théorie et application

Le concept de rhéologie est défini par l’étude de l’écoulement de la matière, généra-

lement liquide mais qui peut parfois concerner un solide. L’un des paramètres les plus

couramment utilisé est la viscosité ; elle exprime la résistance ou la friction du fluide à

l’écoulement. Un cas simple d’un fluide entre deux plaques immobiles permet d’illustrer

ce paramètre (cf. Figure 2.12).

Figure 2.12 – Évolution du champ de vitesse du fluide entre deux plaques séparées d’une distance
L lorsque l’une des deux se déplace avec une vitesse U [97]

La contrainte nécessaire pour déformer le fluide est définie par :

σ = η
U

L
= ηγ̇ (2.1)

Le coefficient η [Pa.s] est nommé "viscosité de cisaillement", plus η augmente et plus le

frottement interne du fluide augmente entraînant une résistance accrue à la déformation
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du fluide [97]. La relation 2.1 est vraie pour un fluide dit "Newtonien", le coefficient η ne

dépendant pas du cisaillement. Dans le cas d’un fluide "non-Newtonien", il faut prendre

en compte une dépendance de la viscosité à la vitesse de cisaillement γ̇ (cf. Relation 2.2) :

σ(γ̇) = η(γ̇)γ̇ (2.2)

Il existe deux principales formes de fluide non-Newtonien : rhéoépaississant et rhéoflui-

difiant. Les fluides aux comportements rhéoépaississants sont généralement des suspensions

concentrées. La viscosité du fluide η(γ̇) augmente avec la vitesse de cisaillement γ̇,

Les fluides rhéofluidifiants sont les plus communs ; leurs viscosités diminuent quand la

vitesse de cisaillement augmente. Dans le cas d’une solution de polymère, le comportement

peut être décrit de la façon suivante :

— À faible vitesse de cisaillement : celui-ci se comporte comme un fluide Newtonien,

la viscosité η0 est indépendante de γ̇. Les chaînes de polymère occupent un volume

défini et ne subissent aucune déformation, la force exercée par l’écoulement n’est

pas suffisante. C’est le premier plateau de viscosité η0.

— À vitesse de cisaillement modérée : la force exercée par l’écoulement commence à

être ressentie par les chaînes de polymère entraînant progressivement une orien-

tation de celles-ci dans le sens de l’écoulement. Cela correspond à la phase de

rhéofluidification. La viscosité η(γ̇) dépend de la vitesse de cisaillement γ̇.

— À vitesse de cisaillement élevée : toutes les chaînes de polymère sont orientées dans

le sens de l’écoulement. Le deuxième plateau de viscosité η∞ est atteint.

Des mesures en régime stationnaire et en régime dynamique ont été effectuées avec

un rhéomètre MCR-301 de la marque Anton Paar. Le logiciel utilisé, Rheoplus, a permis

de piloter le rhéomètre et de contrôler le système de régulation de température Peltier.

Une géométrie cone-plan d’un diamètre de d = 49.985 m, d’angle θ = 1.006◦ et d’entrefer

e = 101 µm a été utilisée pour l’ensemble des mesures. Le collodion HPC possédant une

haute viscosité, un faible diamètre du mobile est suffisant pour obtenir la précision de

mesure souhaitée.

Ecoulement et mesure en régime stationnaire (rotation)

Le programme utilisé pour chaque échantillon en régime stationnaire est le suivant :

Passage 1

pré-cisaillement γ̇ = 200 s−1 : 1 min

balayage en fréquence γ̇ = 0.1 − 200 s−1

temps de repos 5 min

Passage 2

pré-cisaillement γ̇ = 200 s−1 : 1 min

balayage en fréquence γ̇ = 0.1 − 200 s−1
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Pour chaque mesure de viscosité, un échantillon du collodion est prélevé et mesuré une

première fois (Passage 1), puis après un temps de repos de 5 min une deuxième mesure

identique est effectuée (Passage 2). Chaque échantillon est mesuré trois fois (triplicata)

afin de s’assurer de la répétabilité de la mesure obtenue.

Ecoulement et mesure en régime dynamique (oscillations)

Une oscillation avec une déformation imposée γ0 = 20 % pour rester dans le régime

visco-élastique linéaire de la solution (petites déformations), soit :

G∗ = G′ + iG′′ =
τ∗

γ∗
(2.3)

avec :

τ∗ = τ0 ei(ωt+δ) (2.4)

γ∗ = γ0 eiωt (2.5)

δ : angle de perte

G∗ : module de cisaillement complexe

G′ : module de conservation (élastique)

G′′ : module de perte (visqueux)

Dans un milieu visco-élastique, ces valeurs dépendent de la vitesse angulaire ω. La

viscosité complexe est donc définie par :

η∗ =
G∗

iω
(2.6)

Le programme utilisé pour chaque échantillon en régime dynamique est le suivant :

La vitesse de cisaillement γ̇ est maintenue constante sur une durée de 15 min avec

une prise de point par minute, une moyenne des cinq derniers points est effectuée afin

d’obtenir la viscosité à la vitesse de cisaillement choisie. Un balayage en fréquence de

γ̇ = 100 − 0.02 s−1 avec un pas de trois points par décade a été effectué afin d’obtenir un

rhéogramme complet. Chaque échantillon est mesuré trois fois (triplicata) afin de s’assurer

de la répétabilité de la mesure obtenue.

2.3.2 Microscopie à contraste de phase

Un microscope optique Olympus BX41 équipé d’un condenseur à contraste de phase

(U-PCD2) a été utilisé pour l’observation et le suivi du phénomène de séparation de phase

du polymère. Un schéma du microscope utilisé est représenté Figure 2.13.
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source

objet

image

lame de phase

diaphragme annulaire

Figure 2.13 – Schéma d’un microscope optique olympus BX41 [98]

Méthode mis en place par Frits Zernike, la microscopie à contraste de phase permet de

transformer une différence de chemin optique en contrastes visibles à l’oeil. Elle s’inspire

du mécanisme de la microscopie polarisée, en utilisant les interférences donnant ainsi un

contraste de couleur pour les différentes phases observées. Cela permet donc de distinguer

la phase riche et la phase pauvre en polymère lors du suivi du phénomène de séparation

de phase.

Le principe de la microscopie à contraste de phase est présenté schématiquement Figure

2.13. La lame de phase permettant de décaler le faisceau incident est placée au plan focal

arrière de l’objectif, là où une image de la source est formée (rayons bleus). Un diaphragme

annulaire est placé au niveau de l’ouverture du condenseur pour affecter sélectivement les

rayons diffractés (rouges). Une lame de phase annulaire est placée de manière à superposer

l’image du diaphragme du condenseur et permet ainsi de déphaser seulement les rayons

sources (bleus) [99].

Système de régulation de température LINKAM

Le microscope à contraste de phase est couplé à un système de régulation de tempéra-

ture LINKAM LTS420. La rampe de température peut être ajustée entre 0.01◦C.min−1 à

40◦C.min−1, pour une gamme de température de −196 ± 0.1◦C à 420 ± 0.1◦C. Le logiciel

Linksys 32 permet d’ajuster et contrôler les paramètres de température.

Traitement d’images par Transformée de Fourier

Plusieurs informations peuvent être extraites des images obtenues par microscopie à

contraste de phase. La visualisation de la séparation de phase permet de caractériser la

cinétique et la taille caractéristique moyenne Lc. Une analyse d’image par transformée

de Fourier (FFT) donne une représentation fréquentielle de la répartition d’intensité lu-

mineuse sur un plan et de ce fait, l’accès à la valeur de Lc. La Figure 2.14 représente

schématiquement une structure obtenue par séparation de phase (1) et l’image obtenue
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par transformée de Fourier (FFT) (2).

Lc

1

Lc

Lc

Figure 2.14 – Schéma d’une structure obtenue par décomposition spinodale (1) et un exemple
d’image obtenue par transformée de Fourier (FFT) (2)

Une représentation graphique de l’intensité I en fonction du vecteur d’onde q est

obtenue en faisaint une moyenne circulaire de la FFT. Le pic d’intensité Imax est repéré

ainsi que le vecteur d’onde qmax associé. La relation 2.7 permet ainsi d’obtenir la longueur

caractéristique Lc :

Lc =
2π

qmax

(2.7)

qmax : Vecteur d’onde maximal

Lc : Longueur caractéristique (taille moyenne)

2.3.3 Filtration frontale

Les performances en filtration et perméabilité des membranes sont caractérisées par

filtration frontale. La mesure du flux membranaire à l’eau osmosée est effectuée avec le

dispositif de filtration présenté Figure 2.15

(1) manomètre de pression

(2) réservoir eau ultrapure

(3) cellule de ltration AMICON

(5) balance de précision

(4) récupération perméat

(a) capuchon de la cellule

(b) joint de protection

(c) corps de la cellule

(d) support non tissé de protection

(b) joint de protection

(e) membrane
(d) support non tissé de protection

(g) base de la cellule

(f) support membranaire

Figure 2.15 – Schéma d’un dispositif de filtration frontale avec cellule AMICON de 100 ml

La membrane (e) est placée dans la cellule AMICON (3), elle même reliée à un réservoir

d’eau osmosé (2), le tout étant pressurisé (1) dans une gamme de pression de 0 bars à

3.5 bars. Le filtrat est recueilli sur une balance de précision Précisa XB 320M. La masse

du filtrat est enregistrée automatiquement sur un pas de temps défini (20 − 60 s) via un
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logiciel d’acquisition automatique. La variation de masse est reliée au flux membranaire

par la relation :

J =
M

ST
(2.8)

J : flux d’eau à travers la membrane [l.h−1.m−2]

M : masse du filtrat [l]

S : surface de la membrane [m2]

T : temps entre chaque mesure [h]

La température de filtration étant dépendante des conditions extérieures, le flux d’eau

de la membrane est donc normalisé à une température de 20◦C par la relation suivante :

J20 = Lp20 × ∆P =
∆P

η20Rm
= JT

ηT

η20
(2.9)

JT; J20 : flux d’eau à température T ; 20◦C

ηT; η20 : viscosité de l’eau à T ; 20◦C

∆P : différence de pression

Lp20 : perméabilité de la membrane à 20◦C

Rm ; résistance de la membrane

Le protocole de filtration diffère pour les membranes élaborées par voie acide et par

voie basique. Le Tableau 2.3 regroupe les informations de chaque protocole de filtration.

voie Acide voie Basique

Conditionnement Tamb

gamme de pression 0 − 3.5 bars

pas de pression 0.4 bars

pas de temps 15 min

Filtration Tamb

gamme de pression 0 − 3.5 bars 0 − 3.0 bars

pas de pression 0.5 bars 0.2 bars

pas de temps 20 min 10 min

Table 2.3 – Tableau récapitulatif des conditions opératoires en filtration

2.3.4 Microscopie Electronique à Balayage (MEB)

Avant la caractérisation par MEB (Hitachi modèle S-4800), les membranes sont mises

à sécher afin d’évacuer le maximum d’eau. Elles sont ensuite prédécoupées au ciseau afin

d’obtenir une surface assez faible et facile à manipuler et plongées dans de l’azote liquide

dans le but d’obtenir une fracture nette de la section. La membrane ainsi conditionnée

subit une étape de métallisation permettant d’éviter l’accumulation d’électron en surface

pendant la mesure.
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2.3.5 Mesures du taux de gonflement

La membrane étudiée est stockée dans de l’eau osmosée puis sa masse est suivie au

cours du temps. La membrane est dans un premier temps retirée de l’eau de stockage puis

l’eau résiduelle est brièvement éliminée par contact direct avec une matière absorbante

(papier). La membrane est ensuite pesée puis replongée dans l’eau de stockage en attente

d’une utilisation future.

Le taux de gonflement τ des membranes est défini par la relation :

τ =
m(t) − m0

m0
(2.10)

m(t) : masse de la membrane à un temps t de mesure

m0 : masse de la membrane sèche
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Première partie

Elaboration par voie acide
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Préparation et étude du collodion HPC

par suivi rhéologique

3.1 Comportement rhéologique du collodion HPC 54
3.2 Relation entre vitesse de cisaillement et élaboration 57
3.3 Optimisation de la méthode de préparation du collodion HPC 57

3.3.1 Formulation et méthode de Préparation A2 57
3.3.2 Caractérisation de l’influence de l’ajout de chaque composant de la formulation 60
3.3.3 Suivi de la réticulation par une étude rhéologique 62

3.4 Vers une formulation du collodion HPC adaptée à la préparation de
fibres creuses 64

3.4.1 Température de préparation du collodion HPC 64
3.4.2 Formulation du collodion HPC et réticulation 65

Les travaux antérieurs de A. Hanafia [9] ont permis d’élaborer des membranes à base

de HPC. Les membranes obtenues montraient un comportement erratique lors de me-

sures de leurs performances de filtration. En effet, les membranes élaborées suivant un

même procédé présentaient des flux et des "pseudo" perméabilités variables. Le manque

de reproductibilité et répétabilité rendent l’utilisation de telles membranes difficile dans

le cadre d’une application industrielle. Il a été conclu que la cause de ce problème devrait

probablement venir d’un manque de maîtrise des paramètres liés à toutes les étapes de

préparation. L’objectif principal de cette première partie est ainsi de fiabiliser le procédé

d’élaboration des membranes HPC, de la préparation du collodion jusqu’à l’élaboration

finale de la membrane. Pour cela, il est nécessaire d’étudier et de contrôler l’ensemble des

paramètres opératoires à chaque étape du procédé.

Ce premier chapitre se focalise sur l’étude du collodion : de sa formulation à sa prépara-

tion. La formulation et méthode de préparation initiale utilisée s’appuient sur les travaux
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de A. Hanafia (Préparation A1)[9]. La composition du collodion est la suivante : 20 wt%

de HPC, 5 wt% de glutaraldehyde (GA), 5 wt% de porogène (PEG 200) et 1 wt% de HCl.

Les grains de HPC sont dissous sous agitation magnétique dans l’eau ultrapure à 60◦C

(température supérieure à la LCST du HPC). Après une agitation de 1h00, le mélange

est retiré du système de chauffe et la température est ramenée à température ambiante

(20 − 25◦C). Le collodion est laissé au repos à 4◦C pendant 24h00 pour dégazage. Le

porogène (PEG 200) puis le réticulant (GA) sont alors ajoutés sous agitation magnétique.

Le collodion nécessite un deuxième temps de repos de 24h00 à 4◦C pour dégazage. La pré-

sence simultanée du polymère, du réticulant et du catalyseur dans le collodion entraînent

le début de la réticulation. C’est pourquoi le catalyseur (HCl) est ajouté en dernier après

un dégazage complet, la réaction de réticulation débute alors.

3.1 Comportement rhéologique du collodion HPC

Une première étude sur le collodion, préparé selon la formulation et la méthode décrites

par A. Hanafia (Préparation A1) [9], a été effectuée en déterminant son comportement

rhéologique. Le suivi de la viscosité du collodion η en fonction de la vitesse de cisaillement

γ̇ apporte des informations sur l’homogénéité, la reproductibilité et la répétabilité de la

préparation. La présence d’agrégats avec une dispersion de tailles variables, entraîne une

incertitude sur les valeurs de viscosité tandis qu’une mesure de viscosité η = f(γ̇) avec une

faible incertitude sur chaque valeur traduit qualitativement l’homogénéité d’une solution.

L’étude du comportement rhéologique du collodion est initiée par un suivi de la vis-

cosité η en fonction d’un balayage de la vitesse de cisaillement de γ̇ = 0.2 − 200 s−1 en

mode statique (mesure en rotation). La Figure 3.1 représente le rhéogramme du collodion

A1. Plusieurs échantillons d’un même collodion ont été prélevés (échantillons 1 − 4) afin

de déterminer le comportement rhéologique moyen et l’homogénéité du système.
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Figure 3.1 – Viscosité η en fonction de la vitesse de cisaillement γ̇ pour un collodion préparé par
la méthode de A. Hanafia (Préparation A1) à une température de 25◦C. Chaque
échantillon subit un balayage en vitesse de cisaillement (fréquence) de γ̇ = 0.2 −

200 s−1 deux fois (Passage 1 et 2) avec un temps de repos de 5 min entre chaque
passage. Un triplicata des mesures a été effectué pour chaque échantillon
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Chaque échantillon est mesuré en deux temps : une première mesure η = f(γ̇) (Pas-

sage 1) est effectuée, suivie d’une pause de 5 min avant une seconde mesure (Passage

2). Cette étape permet le suivi du comportement rhéologique du collodion après une pre-

mière sollicitation (déformation, contrainte, cisaillement...). Chaque échantillon, mesuré

trois fois (triplicata), viennent confirmer la répétabilité de la préparation. La mesure du

Passage 1 du collodion indique un comportement rhéologique similaire sur la gamme de

vitesse de cisaillement γ̇ étudiée pour les quatre échantillons (cf. Figure 3.1-1). Un pla-

teau de viscosité η0 = 32.4 ± 2.2 Pa.s est clairement mesuré dans la gamme de vitesse

de cisaillement γ̇ = 0.2 s−1 − 3 s−1. Une diminution de la viscosité est ensuite observée

dans la gamme γ̇ = 3s−1 − 200 s−1. La diminution de la viscosité en fonction de la vitesse

de cisaillement est un comportement rhéologique classiquement observé pour les solutions

polymères [100][101][102].

Le schéma de ce comportement rhéologique est représenté Figure 3.2. La chaîne de po-

lymère en solution (bon solvant) au repos adopte une forme de pelote (plateau de viscosité

η0). La chaîne de polymère est progressivement déformée en présence d’un cisaillement et

s’oriente en fonction de la direction du cisaillement (rhéofluidification). Cette conforma-

tion favorise l’écoulement des chaînes et induit une diminution des forces de frottement

au sein de la solution, ce qui tend à réduire la viscosité de la solution de polymère :

c’est le comportement rhéofluidifiant [103]. Si la vitesse de cisaillement dépasse un certain

seuil, l’ensemble des chaînes de polymère s’alignent selon la direction du cisaillement ; le

deuxième plateau de viscosité η∞ est alors atteint.

plateau de viscosité ✁0 plateau de viscosité !✂rhéo✄uidi☎cation

lo
g
 (

✆

) 

log (✝)
.

Figure 3.2 – Schéma du comportement rhéologique des chaînes de polymère en solution en fonc-
tion de la vitesse de cisaillement appliquée

Le comportement rhéologique observé au niveau du Passage 2 du collodion est très

différent du premier (cf. Figure 3.1). Le plateau de viscosité est observé seulement pour

deux des échantillons (1 et 4). Pour les deux autres (2 et 3), aucun plateau de viscosité

η0 n’est obtenu. La viscosité augmente de η = 5 − 25 Pa.s dans la gamme de vitesse
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de cisaillement γ̇ = 0.2 − 8 s−1, puis diminue de façon similaire au Passage 1 mais avec

une viscosité plus faible de ∆η = 6.2 ± 1.4 Pa.s. La sollicitation exercée lors du premier

passage a modifié le comportement rhéologique du collodion. Ces résultats mettent en

évidence un défaut d’homogénéité au sein du collodion ; les échantillons prélevés montrent

des comportements rhéologiques différents pour une même sollicitation.

Lors du premier passage, les chaînes de polymère subissent une déformation due à

l’augmentation de la vitesse de cisaillement. Le temps de relaxation du polymère des

différents échantillons diffère pour une même sollicitation. Cela implique une modification

de l’organisation des chaînes de polymère dans le solvant (cf. Figure 3.1-2). Un cisaillement

élevé peut sectionner certaines chaînes de polymère induisant ainsi une diminution de leur

taille et par la même occasion un changement dans le comportement rhéologique. Toutefois,

l’agitation magnétique ne permet pas de modifier la taille des chaînes de polymère, l’énergie

apportée n’étant pas suffisante.

Afin d’expliquer la différence de comportements rhéologiques pour un même échan-

tillon, une nouvelle hypothèse est avancée : un phénomène de déstructuration, représenté

par la Figure 3.3. En régime concentré, les chaînes de polymère sont enchevêtrées (1). Le

cisaillement appliqué peut diminuer l’enchevêtrement des chaînes (2).

Cependant, il peut aussi modifier le retour à leur conformation initiale (3). Dans cer-

tains cas, les chaînes de polymère se relaxent rapidement et le comportement rhéologique

du Passage 1 et 2 sont similaires. Dans d’autres cas, le temps de relaxation est plus long. La

viscosité à faible vitesse de cisaillement (γ̇ = 0.2 − 8 s−1) du Passage 2 est alors inférieure

au Passage 1.

�=0.2 - 8 s-1
.

�=9 - 200 s-1
.

�=0.2 - 8 s-1
.

repos déformation repos

(1) (2) (3)

Figure 3.3 – Schéma du phénomène de déstructuration des chaînes de polymère pour des vitesses
de cisaillements differentes ainsi que la relaxation du polymère

Le changement de la conformation des chaînes dû au cisaillement appliqué entraîne

une diminution de la viscosité. Un enchevêtrement moins important amoindrit les forces

de frottement lors de la sollicitation des chaînes de polymère. Cette diminution est ac-

compagnée d’un temps de relaxation plus important. Cette analyse met en évidence un

manque de contrôle dans l’étape de préparation du collodion HPC. La variabilité des per-

formances en filtration (flux et "pseudo" perméabilité) serait directement liée à ce phéno-
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mène de déstructuration. Si le collodion initial présente une incertitude sur l’homogénéité,

les phénomènes liés à la séparation seront directement impactés. Une répercussion sur la

morphologie des membranes et les performances en filtration est alors tout à fait possible.

3.2 Relation entre vitesse de cisaillement et élaboration

Les conditions d’élaboration, plus précisément le cisaillement subi durant l’étape d’éta-

lement (membrane plane) ou d’extrusion (membrane fibre creuse), peuvent être détermi-

nées grâce à une étude rhéologique.

Le cisaillement exercé sur le collodion lors de l’étalement peut être assimilé au cisaille-

ment d’une mesure sur un rhéomètre. Par une approche simplifiée, la vitesse de cisaillement

étant définie comme la vitesse de rotation du mobile du rhéomètre divisée par l’entrefer,

il est possible de la relier au cisaillement subi durant l’étalement. La relation 3.1 définit la

vitesse de cisaillement :

γ̇ =
V

e
(3.1)

γ̇ : vitesse de cisaillement [s−1]

V : vitesse du mobile [m.s−1]

e : entrefer [m]

Il est donc possible de définir le cisaillement subi par le collodion lors d’une étape d’éta-

lement en remplaçant la vitesse de cisaillement V par la vitesse d’étalement et l’entrefer

par l’épaisseur du collodion. Ce simple calcul permet d’obtenir rapidement une première

estimation du cisaillement exercé durant l’élaboration d’une membrane plane.

Le même principe est applicable afin d’obtenir le cisaillement du collodion lors d’un

procédé d’élaboration par extrusion. Le diamètre interne et externe de l’anneau donnent

accès à l’épaisseur de la fibre ; le débit de sortie divisé par la surface de l’anneau donne

une vitesse.

3.3 Optimisation de la méthode de préparation du collodion
HPC

3.3.1 Formulation et méthode de Préparation A2

Deux facteurs ont été identifiés comme origine potentielle du phénomène de déstruc-

turation : la méthode de préparation et le système d’agitation du collodion.

Durant l’étape de la préparation (Préparation A1), les composants sont ajoutés dans

l’ordre suivant : eau(69 wt%) - HPC(20 wt%) - PEG 200(5 wt%) - GA(5 wt%) - HCl(1 wt%).

La Figure 3.4 reprend schématiquement l’ordre d’ajout des composants et leurs concen-

trations massiques à chaque étape.

Le GA utilisé est seulement concentré à 25 wt% dans une phase aqueuse ; cette eau

est donc ajoutée en même temps que le GA. De ce fait, lors de la première étape de
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la préparation, le HPC à 20 wt% est mélangé avec seulement 54 wt% d’eau au lieu des

69 wt% prévus initialement, induisant ainsi une concentration massique de HPC à cette

étape de 27 wt% (cf. Figure 3.4-A1). Une concentration élevée en HPC peut alors favoriser

la présence d’agrégats et donc le phénomène de déstructuration.

HPC eau ultrapure glutaraldehyde PEG200 HCl

20 wt%

5 wt%

5 wt%
1 wt%

69 wt%
20 wt%

 

54 wt%

15 wt%

5 wt%

5 wt%

69 wt%

5 wt%

5 wt%

20 wt%

27.0 wt% 21.3 wt% 20.2 wt% 20.2 wt%

100 wt% (A1) (A2)

Figure 3.4 – Schéma représentant les proportions de chaque composant du collodion, l’ordre
d’ajout ainsi que les concentrations locales du HPC à chaque étape de la prépa-
ration du collodion pour deux méthodes (A1 et A2) différentes

Une nouvelle méthode de préparation (Préparation A2) est alors envisagée (cf. Figure

3.4-A2) :

— La majorité des phases liquides (eau (69 wt%), porogène (PEG 200 : 5 wt%) et

réticulant (GA : 5 wt%)) seront d’abord mélangés à 60◦C pendant 15 min. Le

catalyseur (HCl - 1 wt%) n’est pas ajouté à cette étape afin d’éviter la réticulation

de la préparation.

— Le HPC est ajouté dans un second temps sous agitation mécanique à 60◦C pen-

dant 60 min. Le changement de l’ordre d’ajout des composants permet d’obtenir

une concentration finale de HPC de 20.2 wt%, évitant ainsi l’étape avec une concen-

tration élevée.

Une modification du système d’agitation est également envisagée. Une agitation mé-

canique est classiquement utilisée en industrie, car plus adaptée à un mélange de viscosité

élevée. Le collodion est donc mélangé avec un système mécanique constitué d’un mobile

de type ancre en téflon. La vitesse d’agitation est maintenant fixée à 150 tpm. En consé-

quence, deux modifications sont finalement apportées à la méthode de préparation : l’ordre

d’ajout des composants et le système d’agitation.

La Figure 3.5-1 présente les résultats obtenus avec l’ancienne méthode de préparation

(A1) du collodion (cf. Figure 3.1). Les valeurs de viscosités η(γ̇) en fonction de la vitesse
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de cisaillement des quatre échantillons ont été regroupées. Les moyennes de viscosités et

d’incertitude des mesures ont été extraites de ces données. La Figure 3.5-2 représente la

moyenne de viscosité et l’incertitude en fonction de la vitesse de cisaillement du Passage

1 (� noir) et du Passage 2 (★ rouge) pour la nouvelle méthode de préparation (A2) (cf.

Figure 3.4).

Figure 3.5 – Mesures des valeurs de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour deux
collodions avec deux méthodes de préparation : (1) Préparation (A1) : par agitation
magnétique ; (2) Préparation (A2) : par agitation mécanique et modification dans
l’ordre d’ajout des composants

Dans le cas de la préparation (A2), le comportement rhéologique a été décomposé en

fonction de la gamme de vitesse de cisaillement :

— Pour γ̇ = 0.2 − 1 s−1, une différence de la valeur de viscosité est observée entre les

Passages 1 et 2. Les valeurs de viscosité se rapprochent avec l’augmentation de la

vitesse de cisaillement, allant de ∆η0.2 = 12.3 Pa.s à ∆η1 = 0.1 Pa.s.

— Pour γ̇ = 1 − 20 s−1, un plateau de viscosité est observé. Les valeurs de viscosité

du Passage 1 et du Passage 2 se superposent (∆η0.2−20 = 0.1 Pa.s), indiquant un

comportement rhéologique identique.

— Pour γ̇ = 20−200 s−1, un phénomène de rhéofluidification est présent ; la différence

de viscosité entre les Passages 1 et 2 tend à augmenter légèrement avec la vitesse

de cisaillement, allant de ∆η20 = 0.1 Pa.s à ∆η200 = 1.2 Pa.s.

Les valeurs moyennes de viscosité entre les méthodes de préparation (A1) et (A2)

mettent en évidence une amélioration de la reproductibilité au niveau du comportement

rhéologique du collodion, ce qui confirme que la méthode de préparation (A2) présente

une meilleure homogénéité. La Figure 3.6 représente la différence des valeurs de viscosité

et l’incertitude de mesures entre les Passages 1 et 2 de la préparation (A1) et (A2) :
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Figure 3.6 – (1) Différence de la valeur de viscosité (∆η) et de (2) l’incertitude de mesure sur
la viscosité (∆η±) entre le Passage 1 et 2 de chaque préparation en fonction de la
vitesse de cisaillement

La différence de la valeur de viscosité (∆η) et de l’incertitude de mesure sur la viscosité

(∆η±) entre les Passages 1 et 2 sont nettement plus faibles dans le cas de la préparation

(A2). L’incertitude de mesure sur la viscosité maximale ∆ηmax est de ∆ηmax = 17.4 Pa.s

pour la préparation (A1) et de ∆ηmax = 12.3 Pa.s pour la préparation (A2) (cf. Figure

3.6-1). Le ∆η de la préparation (A2) est inférieur à celui de la préparation (A1) pour toute

la gamme de vitesse de cisaillement γ̇ étudiée.

Dans le cas du ∆η± (cf. Figure 3.6-2), la différence de l’incertitude de mesure sur la

viscosité pour la préparation (A1) présente une valeur maximale de ∆η± max = 9.7 Pa.s

pour γ̇ = 0.2 s−1, puis diminue jusqu’à une stabilisation de ∆η± ∼ 2.0 Pa.s. Une faible

augmentation du ∆η± est observée à γ̇ = 40 − 126 s−1. La valeur de la différence de

l’incertitude de mesure sur la viscosité de la préparation (A2) se stabilise à ∆η± ∼ 1 ±

0.4 Pa.s sur toute la gamme de vitesse de cisaillement.

Les résultats présentés Figure 3.6 montrent clairement une diminution des incertitudes

∆η et ∆η± de la préparation (A2) par rapport à la préparation (A1). Le phénomène de

déstructuration est fortement atténué avec la nouvelle méthode de préparation (A2). La

modification de la méthode de préparation a permis de maintenir homogène la concentra-

tion du polymère durant l’étape de préparation ; l’agitation mécanique a en outre aidé à

la dissolution des grains de polymère. L’étude se poursuit par la caractérisation de l’in-

fluence de chaque composant sur la viscosité, l’incertitude apportée par chacun d’eux sur

le comportement rhéologique et la stabilité du collodion au cours du temps.

3.3.2 Caractérisation de l’influence de l’ajout de chaque composant de
la formulation

Plusieurs collodions regroupant quatre combinaisons de composants ont été préparés.

Cette dissociation rend possible l’observation du comportement rhéologique de chaque

additif et l’étude de l’impact de chacun sur la viscosité du système dans la gamme de vitesse

de cisaillement étudiée (γ̇ = 0.2−200 s−1). La première combinaison de composants étudiée
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est [HPC/eau]. La seconde combinaison comprend l’ajout d’un porogène, soit [HPC/PEG

200/eau]. La troisième combinaison de composants regroupe seulement le polymère et le

réticulant, soit [HPC/GA/eau]. Enfin, la quatrième combinaison de composants prend

en compte l’ensemble de la formulation, soit [HPC/GA/PEG 200/eau]. La Figure 3.7

regroupe les mesures de viscosité obtenues pour la gamme de cisaillement étudiée pour les

quatre combinaisons de composants.
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Figure 3.7 – Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour différentes combinaisons
de composants (polymère (HPC)/porogène (PEG 200)/réticulant (GA)/eau). (1)
HPC/eau ; (2) HPC/PEG 200/eau ; (3) HPC/GA/eau ; (4) HPC/GA/PEG 200/eau

Le comportement rhéologique du polymère est dominant pour chacune des combinai-

sons. Chaque combinaison de composants présente en effet un plateau de viscosité η0 à

faible γ̇ (0.2 − 5 s−1), suivi d’une rhéofluidification (γ̇ = 5 − 200 s−1).

1. Combinaison [ HPC/eau ] : l’incertitude sur la viscosité (η±) en fonction de la

vitesse de cisaillement obtenue pour ce système est faible. Le plateau de viscosité

est observé pour η0 = 8.6 ± 0.3 Pa.s. La solution HPC/eau présente une bonne

homogénéité par rapport à son comportement rhéologique.

2. Combinaison [ HPC/PEG 200/eau ] : le porogène (PEG 200) augmente la viscosité

du système. Il atteint une valeur de η0 = 15.5 ± 0.4 Pa.s. L’incertitude de mesure

η± au niveau de la valeur de viscosité est légèrement plus élevée. Elle passe de

η± = 0.3 Pa.s pour la combinaison (1) à η± = 0.4 Pa.s pour la combinaison (2).

Le porogène n’influence pas l’incertitude de mesure sur la viscosité mais augmente

la valeur du plateau de viscosité η0 d’un facteur deux passant de η0 = 8.6Pa.s à

η0 = 15.5Pa.s. .

3. Combinaison [ HPC/GA/eau ] : l’ajout du réticulant (GA) augmente également la

viscosité du système. Le plateau de viscosité atteint η0 = 18.6 ± 1.5 Pa.s. Néan-
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moins, l’incertitude de mesure de la viscosité η± est trois fois plus élevée que celle

apportée par le porogène. Cette perturbation est connue pour le GA car il peut

polymériser spontanément en solution aqueuse même en l’absence de catalyseur

[93]. Le GA se présente donc comme un composant avec une forte influence sur la

viscosité de la préparation.

4. Combinaison [ HPC/GA/PEG 200/eau ] : l’ajout du porogène (PEG 200) n’a pour

effet que d’augmenter faiblement la viscosité η(γ̇) du système 3 ; le plateau de

viscosité passe maintenant à η0 = 21.5 ± 1.7 Pa.s. L’incertitude de mesure de la

viscosité η± est principalement due à la présence du GA.

Les résultats démontrent que le réticulant (GA) est le composant apportant le plus

d’incertitude sur les valeurs de viscosité. De plus, ce dernier possède une influence sur la

viscosité supérieure au PEG 200.

3.3.3 Suivi de la réticulation par une étude rhéologique

La dissociation des composants a été réalisée en l’absence du catalyseur (HCl). En

effet, l’ajout simultané du polymère, du réticulant et du catalyseur entraîne le début de

la réticulation et donc solidifie progressivement le collodion. Un suivi du comportement

rhéologique du collodion au cours du temps a été réalisé afin de déterminer le temps dis-

ponible avant une solidification totale du système étudié en présence du polymère (HPC),

du réticulant (GA) et du catalyseur (HCl) (cf. Figure 3.8).

 

 

 

 

 

(1) (2)

Figure 3.8 – (1) Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour un collodion complet (po-
lymère ; réticulant ; additif ; catalyseur) pour différents temps de repos. (2) Module
élastique G′ et visqueux G′′ [Pa] en fonction de la fréquence angulaire [rad.s−1]

La Figure 3.8-1 représente la viscosité η du collodion en fonction de la vitesse de

cisaillement γ̇ pour différents temps de repos après ajout du catalyseur (HCl). Chaque

échantillon a été mesuré trois fois (triplicata) afin d’assurer une bonne répétabilité du

comportement rhéologique. Il en résulte que le comportement rhéofluidifiant reste bien

présent. Le plateau de viscosité a pour valeur η0 = 32.8 ± 1.8 Pa.s. L’ajout du catalyseur

augmente la viscosité d’environ 10 Pa.s pour un temps de repos de 3 jours. Ceci indique le

début de la réaction réticulation du système ; le pontage entre le réticulant et les chaînes

de polymère est initié. Pour des temps de repos plus longs (4, 5 et 7 jours), une faible
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augmentation de la viscosité est observée indiquant une évolution lente de la réticulation.

Bien que présente, celle-ci ne semble pas modifier le comportement rhéologique du collodion

qui ne présente pas de solidification. Le pontage du réticulant avec les chaînes de polymères

n’est pas suffisant et ne permet pas de figer le collodion. Un encombrement stérique limitant

le pontage est possible dû à la forme particulière du réticulant et des chaînes de HPC. Le

collodion flue même après un temps de repos de 7 jours (cf. Figure 3.9).

Figure 3.9 – Photos d’un échantillon de collodion après un temps de repos de 7 jours

La Figure 3.8-2 représente les modules G′ [Pa] (élastique - conservation) et G′′ [Pa]

(visqueux - perte) en fonction de la fréquence angulaire ω [rad.s−1]. La valeur du module

G′′ est supérieure à G′, qui indique que le comportement visqueux du collodion est do-

minant. La réaction de réticulation semble donc incomplète, permettant au collodion de

fluer. Un croisement des G′ et G′′ est observé pour un γ̇ = 200 s−1. Le croisement signifie

que le comportement solide devient prédominant à partir de cette vitesse de cisaillement.

Ce changement est lié à la nature du polymère. En effet, certains polymères développent

une force normale lorsqu’ils subissent une forte contrainte ; c’est la manifestation de l’effet

Weissenberg [104].

Il est difficile d’obtenir une membrane avec une géométrie spécifique si la réaction

de réticulation est lente. La cinétique des pontages chimiques ne permet pas de figer la

morphologie de la membrane rapidement et entraîne un fluage du polymère déformant la

structure finale. Il est possible de palier aux problématiques de déformation et de fluage

du collodion en augmentant la viscosité, créant ainsi une force de frottement du fluide

suffisante pour contre-balancer la force gravitationnelle.

Cette partie de l’étude sur le collodion a mis en avant plusieurs points clés. La modifica-

tion de l’ordre d’ajouts des composants et de l’agitation mécanique a permis de supprimer

le phénomène de déstructuration. La méthode de préparation du collodion est désormais

contrôlée, ce qui permet d’obtenir des résultats stables et reproductibles. Le plateau de

viscosité du collodion est estimé à un maximum de η0 ∼ 40 Pa.s pour un temps de repos

de 4 à 5 jours. Au-delà de cette durée de repos, le collodion présente une incertitude sur

la viscosité plus élevée, toutefois insuffisante pour une application fibre creuse. La suite de

cette étude se focalisera donc sur l’augmentation du plateau de viscosité tout en conservant

la stabilité au cours du temps et la reproductibilité du comportement rhéologique.
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3.4 Vers une formulation du collodion HPC adaptée à la
préparation de fibres creuses

3.4.1 Température de préparation du collodion HPC

L’utilisation d’un système d’agitation mécanique dans la méthode de préparation (A2)

facilite la transposition du procédé en vue d’une application à l’échelle industrielle. Ce-

pendant, l’étape de chauffe durant la préparation nécessite une attention particulière. En

effet, le réticulant utilisé, le glutaraldehyde, est sensible à la température. De plus, un

faible dépôt de polymère est observé au niveau du mobile d’agitation après la préparation

du collodion à cette température (60◦C). Afin d’améliorer la méthode de préparation, le

collodion est désormais maintenu à température ambiante (20 − 25◦C) au lieu de 60◦C.

Cette méthode de préparation est standard pour le polymère utilisé (méthode présentée

par Ashland Klucel - fournisseur du HPC [71])

Afin de déterminer l’influence du changement de température lors de la préparation

du collodion, deux solutions de HPC/eau ont été préparées : l’une à 60◦C et l’autre à

température ambiante 20−25◦C. Une première observation visuelle du mobile d’agitation

après la préparation à température ambiante montre l’absence totale de dépôt de polymère.

Les autres composants (porogène et catalyseur) n’étant pas sensibles à la température,

l’étape de chauffe n’aura qu’une faible influence sur leur comportement rhéologique. Les

mesures de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement obtenues à 25◦C sont

présentées Figure 3.10.
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Figure 3.10 – Viscosité du mélange HPC/eau en fonction de la vitesse de cisaillement. Préparation
(A2) avec étape de chauffe à 60◦C (★ rouge) ; Préparation (A3) à température
ambiante 20 − 25◦C (� noir). (1) Passage 1 ; (2) Passage 2

Les comportements rhéologiques du premier et deuxième passages sont similaires dans

les deux cas tout comme l’incertitude de mesure sur la viscosité. La différence entre l’échan-

tillon préparé avec chauffe (★ rouge) et sans chauffe (� noir) relève d’une baisse de viscosité

au niveau du plateau de environ 1 Pa.s.

Ce résultat est cohérent avec l’observation de la présence de dépôt au niveau du mo-
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bile d’agitation. Un dépôt induit une perte de matière au sein du collodion et amène

automatiquement une baisse de la concentration globale en solution. Un collodion moins

concentré en polymère est naturellement moins visqueux. Il en résulte donc la possibilité

de soustraire l’étape de chauffe à la méthode de préparation du collodion. Cette nouvelle

méthode sera appelée méthode de préparation A3.

3.4.2 Formulation du collodion HPC et réticulation

Dans l’optique d’une application fibre creuse, le polymère se doit de posséder une

tenue mécanique suffisante afin de conserver sa géométrie lors de l’étape d’extrusion. Un

paramètre classiquement utilisé pour caractériser la tenue mécanique d’un collodion est

le plateau de viscosité η0. Pour une application en extrusion la valeur de η0 peut varier

de 0.4 Pa.s à 100 Pa.s [105][106][107][108], ce qui donne une gamme assez large en η0.

Dans le cadre de cette étude, une valeur minimale standard de plateau de viscosité de

η0 ∼ 50 Pa.s a été retenue en accord avec POLYMEM (partenaire du projet ANR et

fabricant de membranes polymères de type fibres creuses).

L’analyse d’un collodion type en Polysulfone, adapté à la préparation de fibres creuses

et fourni par POLYMEM, confirme la nécessité d’un plateau de viscosité élevé (cf. Figure

3.11). Bien que le polymère utilisé diffère du HPC, notamment par rapport à la méthode

de séparation de phase et de solidification du polymère, la connaissance de ses proprié-

tés rhéologiques impose un standard sur lequel la formulation du collodion HPC peut

s’appuyer.
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Figure 3.11 – Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement d’un collodion provenant de PO-
LYMEM à différentes températures de mesures

L’étude précédente (cf. Figure 3.7) a démontré que le composant ayant l’impact le plus

élevé sur la viscosité du collodion est le réticulant (GA). Un faible ajout de GA permet

d’obtenir une augmentation de viscosité importante. Afin d’augmenter la viscosité au-delà

de la limite de η0 ∼ 50 Pa.s, tout en limitant l’ajout d’additifs dans le collodion, le GA

semble être le choix adapté.
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Même si un ajout de GA tend à augmenter la viscosité, il reste à tenir compte d’un

élément clé de la réticulation du système : modifier la proportion de GA peut fortement

impacter le déroulement de la réticulation.

Une approche de la réticulation par le biais d’une estimation du rapport stoechio-

métrique est nécessaire afin d’optimiser la quantité utilisée de chaque composant. Cela

permettra par ailleurs de connaître l’impact causé par un changement de quantité du réti-

culant sur l’équilibre avec le polymère et le catalyseur. Une unité de cellobiose [72] de HPC

est composée d’une double structure glucose comptant 12 molécules de carbone (C), 14

d’hydrogène (H) et 11 d’oxygène (O) (334 g.mol−1). Cette dernière comporte des ramifica-

tions d’hydrogène R1=H (1 g.mol−1) ou de groupements hydroxyl R2=CH2CH(OH)CH3

(59 g.mol−1) (cf. Figure 3.12).
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Figure 3.12 – Schéma d’une unité de cellobiose HPC

La proportion exacte entre R1 et R2 peut être obtenue grâce à la valeur du degré de

substitution exprimée en taux de substitution molaire (MS) fournie par le fabricant du

polymère. La masse molaire d’un cellobiose est déterminée comme suit :

Mcellobiose = Mdi-glucose + (6 × MR1
) + 2(MS × (MR2

− MR1
)) (3.2)

Le HPC utilisé possède un MS = 3.8, soit Mcellobiose = 334 + 6 + 2(3.8 × (59 − 1)) =

780.8 g.mol−1. Cette masse molaire peut ensuite être reliée au nombre de mole du polymère

HPC via la masse réelle utilisée lors de la préparation du collodion. Le nombre de mole

permet d’accéder à la valeur de pontage maximale pour la formulation. Soit :

nHPC =
mHPC

Mcellobiose

(3.3)

Pour une masse totale du collodion fixée à 10 g, la concentration de HPC étant de

20 wt%, soit mHPC = 2 g, le nombre de mole de HPC est donc nHPC =
2

782.4
= 2.56 10−3.

Une fois le nombre de moles du polymère HPC déterminé, il est alors possible d’obtenir

la masse nécessaire de réticulant afin que chacun des six groupements -OH soient connec-

tés à une chaîne du réticulant. Un réticulant peut réagir avec un nombre défini lOH de

groupements -OH lors du pontage entre deux cellobioses de HPC. Le réticulant utilisé, le

glutaraldehyde, peut réagir avec quatre groupements -OH du fait de sa structure (lOH = 4,

cf. Figure 3.13).
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réticulant

O
O

O

glutaraldehyde

Figure 3.13 – Schéma de la réaction de réticulation entre un cellobiose de HPC et une chaîne de
glutaraldéhyde (GA)

Le calcul de stoechiométrie pour un cellobiose est défini par :

rOH × nHPC =
lOH

2
× nréticulant (3.4)

avec rOH le nombre de groupements -OH ponté par cellobiose ; celui-ci peut varier de 0

à 6 (pour la Figure 3.13, le rOH = 2, 2 groupements -OH sont utilisés sur les 6 disponibles).

Cette relation permet d’extraire la masse nécessaire de réticulant en fonction de la masse

de HPC souhaitée dans le collodion :

mréticulant =
2 × rOH

lOH

×
Mréticulant

MHPC

× mHPC (3.5)

soit mréticulant =
2 × 2

4
×

100.1

782.4
× 2 = 0.26 g en prenant 2 liaisons -OH pontées par

cellobiose (rOH = 2), ce qui correspond à une chaîne de glutaraldehyde pontée par cello-

biose, soit un tiers des groupements -OH du système. La quantité de catalyseur nécessaire

afin d’activer les liaisons du réticulant peut également être déterminée à partir de cette

relation :

mcatalyseur = rOH × nHPC × Mcatalyseur (3.6)

soit finalement mcatalyseur = 2 × 2.56 10−3 × 36.5 = 0.187 g. La quantité de réticulant

et de catalyseur optimale étant connue grâce au calcul du rapport stoechiométrique, le

tableau 3.1 regroupe les rapports stoechimoétriques calculés pour différentes masses de

réticulant.

mréticulant (g) rOH stoechiométrie

0.50 (5.0 wt%) 3.9 0.65
0.55 (5.5 wt%) 4.3 0.71
0.60 (6.0 wt%) 4.7 0.78
0.65 (6.5 wt%) 5.1 0.85
0.70 (7.0 wt%) 5.5 0.91
0.75 (7.5 wt%) 5.9 0.97
0.77 (7.7 wt%) 6.0 1.00

Table 3.1 – Tableau regroupant le nombre de rOH et les rapports stoechiométriques obtenus pour
différentes concentrations massiques (wt%) en GA (basée sur une masse totale du
collodion de 10 g)

La formulation actuelle possède un rapport stoechiométrique théorique de 0.65 ; il est
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donc possible d’augmenter la quantité de réticulant (GA) jusqu’au rapport stoechiomé-

trique idéal de 1. Au-delà de 1, les molécules de réticulant commenceront à être en excès ;

le nombre de groupements -OH devient insuffisant. Il est alors probable qu’un réticulant

ne puisse plus ponter deux cellobioses faute de groupements -OH. La concentration de

réticulant peut être augmentée de 5 wt% à 7.7 wt% au maximum.

Trois concentrations de réticulant ont été testées : 5 wt%, 6 wt% et 7.5 wt%. La

méthode de préparation A3 - sans étape de chauffe - est utilisée. La Figure 3.14 regroupe les

mesures de viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour les trois concentrations

étudiées. Un triplicata des mesures de viscosité est effectué pour chaque concentration.
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Figure 3.14 – Collodion préparé avec la méthode (A3). Mesure de viscosité en fonction de la
vitesse de cisaillement pour différentes concentrations en réticulant (GA) (△ rouge
- 5 wt% ; ★ bleu - 6 wt% ; � noir - 7.5 wt%)

Une augmentation importante de viscosité est observée pour l’ajout d’une quantité de

réticulant allant de 5 wt% à 7.5 wt%. Le plateau de viscosité pour la concentration mas-

sique de 5 wt% est de η0 = 32.8 ± 1.8 Pa.s. Le passage à 6 wt% augmente le plateau de

viscosité à η0 = 71.1±1.8 Pa.s tout en conservant une incertitude de mesure similaire à la

concentration précédente (5 wt%). Le plateau de viscosité atteint η0 = 149.8 ± 10.0 Pa.s

pour la concentration massique maximale testée de 7.5 wt%. L’incertitude de mesure sur

les valeurs de viscosité au niveau de η0 tend à augmenter pour les faibles vitesses de ci-

saillement (γ̇ < 0.5 s−1). L’augmentation de la quantité de réticulant permet d’augmenter

le nombre de pontage de groupements -OH avec le réticulant. Des structures possédant

une taille plus importante peuvent donc être créées. Cela conduit à une augmentation de

la viscosité du collodion. En conclusion, afin de maintenir une faible incertitude sur les

mesures de viscosité, la concentration de 6 wt% en réticulant est retenue pour la suite de

l’étude.

La nouvelle méthode de préparation (A3) et la nouvelle formulation (6 wt%) sont

étudiées suivant les mêmes mesures rhéologiques : homogénéité de la viscosité du collodion,
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stabilité du comportement rhéologique au cours du temps et module élastique et visqueux.

La Figure 3.15 représente la viscosité η en fonction de la vitesse de cisaillement γ̇ pour

le premier et deuxième passages du collodion au rhéomètre. Un triplicata de chaque mesure

a été effectué.
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Figure 3.15 – Mesures de viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour un collodion à
6 wt% en réticulant préparé à température ambiante (20 − 25◦C)

Les mesures de viscosité du premier et deuxième passages se superposent. Ceci indique

un comportement rhéologique homogène et l’absence de déstructuration. Il est remarqué

que la variation de la formulation au niveau du réticulant n’a pas d’impact majeur sur

le comportement rhéologique du collodion. Une vérification de la stabilité du collodion

en fonction du temps est tout de même nécessaire. La Figure 3.16-1 représente le suivi

rhéologique du collodion en fonction du temps et la Figure 3.16-2 indique le comportement

dominant du collodion via ses modules G′ et G′′.

(1) (2)

Figure 3.16 – (1) Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour un collodion complet
à 6 wt% en réticulant, pour différents temps de repos. (2) Module élastique G′ et
visqueux G′′ [Pa] en fonction de la fréquence angulaire [rad.s−1]
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Le comportement rhéologique du collodion révèle une stabilité de la viscosité sur une

durée de 7 jours (cf. Figure 3.16-1). Les modules élastique et visqueux indiquent également

un comportement visqueux sur la gamme de vitesse de cisaillement étudiée (G′′ > G′) (cf.

Figure 3.16-2). Les résultats obtenus viennent valider la nouvelle formulation et la méthode

de préparation pour la suite de l’étude.

Ce chapitre a mis en évidence une optimisation de la méthode de préparation. En

effet, la méthode initialement utilisée (Préparation A1) ne permettait pas d’obtenir un

collodion totalement homogène et la présence d’un phénomène non maîtrisé attribué à une

déstructuration du réseau physique était observée. L’étude du comportement rhéologique a

permis de s’affranchir de ce problème en changeant totalement la méthode de préparation.

Premièrement, la modification de l’ordre d’ajout des composants a permis de palier la

variation de concentration du HPC au cours de la préparation du collodion qui pouvait

être responsable de la déstructuration. Réussir à maintenir une concentration homogène

favorise également la dissolution des grains de polymères et conduit à une meilleure ho-

mogénéité.

Deuxièmement, le système d’agitation a été modifié afin d’optimiser l’homogénéité

du mélange. L’agitation magnétique étant limitée par la taille de l’agitateur (barreau

aimanté), il n’est pas adapté pour des préparations de haute viscosité. Le frottement du

fluide amorti rapidement le cisaillement obtenu par l’agitateur (au fond de la préparation) ;

de ce fait, l’agitation à la surface est beaucoup plus faible, impliquant une agitation non

homogène sur toute la hauteur de la préparation.

Finalement, la suppression de l’étape de chauffe favorise le contact entre le solvant et

les grains de polymère en limitant le phénomène d’agrégation.

Dans le but d’une application fibre creuse, la formulation a été modifiée afin d’atteindre

la valeur de viscosité η0 > 50 Pa.s. La formulation retenue est donc composée de : 20 wt%

polymère (HPC), 5 wt% porogène (PEG 200), 6 wt% réticulant (GA) et 1 wt% catalyseur

(HCl).

L’objectif final est d’obtenir une membrane à base de HPC sous forme de fibre creuse.

Pour cela, il est nécessaire d’étudier, dans un premier temps, le procédé d’élaboration de

membranes en géométrie plane et de les caractériser. Dans un second temps, l’étude se

portera sur la faisabilité du procédé d’élaboration membranaire en géométrie fibre creuse.
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La maîtrise du collodion ayant été étudiée dans le chapitre précédent, l’étude se

concentre à présent sur la méthode d’élaboration de la membrane. Chaque paramètre

est important et peut influer sur les caractéristiques finales de la membrane. Il est donc

important d’isoler le maximum de paramètres et d’étudier leurs influences afin d’appré-

hender au mieux le rôle de chacun dans le procédé d’élaboration.

L’élaboration de la membrane fait intervenir au moins deux phénomènes physiques :

la réticulation et la séparation de phase. La réticulation est un point-clé de l’élaboration.

Une mauvaise maîtrise de la réticulation peut changer totalement la structure du système.

La membrane ainsi élaborée peut être dense ou poreuse.

La Figure 4.1 représente le diagramme de phase simplifié du HPC. Si la réticulation a

lieu avant la séparation de phase (1), alors la membrane aura une structure dense. Dans

le cas contraire (2), la séparation de phase permet de créer une structure poreuse avant la

solidification du système grâce à la réticulation. La compréhension de la réticulation est

donc indispensable pour un contrôle optimal du procédé.
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Figure 4.1 – Diagramme de phase du HPC simplifié. (1) réticulation avant séparation de phase ;
(2) réticulation après séparation de phase (Chapitre ?? - Figure 1.17

4.1 Mise en évidence du rôle de l’évaporation

La réaction de réticulation ne permet pas une solidification du système tant que celui-

ci est fermé. Ce comportement rhéologique a été observé lors d’une étude précédente [9].

La Figure 4.2 montre les résultats obtenus par rhéologie sur les modules élastique G′ et

visqueux G′′ en fonction du temps.
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Figure 4.2 – Comportement rhéologique du module élastique (G′) et visqueux (G′′) en fonction du
temps, pour une amplitude de γ = 0.5% et une fréquence angulaire de ω = 1 rad.s−1

Les modules élastique G′ et visqueux G′′ sont représentés en fonction du temps. L’am-

plitude de la déformation est fixée à γ = 0.5% et la fréquence angulaire de mesure à

ω = 1 rad.s−1 (cf. Chapitre 2 2.3.1). Une faible amplitude de déformation et une faible

fréquence reflètent les conditions subies par le collodion durant le temps de repos. Le

comportement a été suivi sur une durée de 15 heures. La valeur du module visqueux

(G′′ = 132.0 ± 2.6 Pa) est plus élevée que celle du module élastique (G′ = 37.6 ± 0.3 Pa)

Ceci indique donc un comportement majoritairement fluide et donc l’absence d’une soli-

dification complète du système. Le suivi sur un temps plus long (une semaine) démontre
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4.2 Contrôle du couplage évaporation - séparation de phase

également l’absence de solidification (cf. Chapitre 3 Figure 3.15).

Afin d’améliorer l’efficacité de la réticulation, celle-ci a été étudiée dans deux conditions

différentes. Deux collodions préparés avec un protocole et une formulation identiques sont

laissés au repos après l’ajout du catalyseur. Le premier système est fermé, limitant les

transferts avec l’extérieur (cf. Figure 4.3-(1 : 2)). Le deuxième système est laissé ouvert

(cf. Figure 4.3-(3 : 4)). Alors que le collodion en système fermé continue de fluer après 7

jours de repos, dans le cas du système ouvert, le système subit une solidification après un

temps de repos de 2 jours. Ce résultat confirme les observations d’une étude précédente

sur un système similaire [9] utilisant une autre méthode de préparation du collodion (A1).

Figure 4.3 – Images du comportement rhéologique du collodion dans un système fermé (1)(2) et
un système ouvert (3)(4)

Il n’a malheureusement pas été possible de suivre un système ouvert en rhéologie d’un

point de vue technique. Si le collodion est mal isolé, le solvant s’évapore et une couche

solide se forme à l’interface collodion - air perturbant ainsi la mesure de viscosité. Cette

couche induirait une augmentation artificielle de viscosité qui n’aurait aucun lien avec le

comportement rhéologique réel du collodion.

Le système ouvert favorise l’évaporation du solvant, laissant ainsi les chaînes de poly-

mère et le réticulant se rapprocher. Le rapprochement facilite le pontage entre le réticulant

et le polymère, induisant une cinétique de réticulation plus rapide. L’évaporation est donc

un point clé dans le procédé d’élaboration membranaire.

4.2 Contrôle du couplage évaporation - séparation de phase

Trois paramètres majeurs influencent la cinétique d’évaporation : la température, l’hu-

midité relative et le coefficient de transfert du solvant (eau) dans la phase gazeuse (air).

Afin d’étudier la cinétique d’évaporation du solvant eau, il est nécessaire de se placer à l’in-

terface membrane - air. Le phénomène peut être décrit avec la relation suivante donnant

le flux de matière transféré par évaporation Φ :

Φ = J × A

= kc × ∆C × A

= kc × (Cint(Tint) − C∞(T∞)) × A

(4.1)

J : transfert de matière (eau) dans l’air

A : surface d’échange

kc : coefficient de transfert de matière
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La concentration à l’interface d’eau Cint est dépendante de la température de l’interface

Tint ; cette expression peut être développée en utilisant la loi des gaz parfaits.

C =
n

V
=

P

RT
(4.2)

Cint(Tint) = aint
P 0(Tint)M

RTint

(4.3)

aint : activité à l’interface

P 0(Tint) : pression de vapeur de l’eau à l’interface

Tint : température à l’interface

M : masse molaire de l’eau

La Relation 4.3 permet d’exprimer la concentration d’eau à l’interface membrane - air

en fonction de la pression de vapeur d’eau sur la couche d’air la plus proche de la surface.

La concentration d’eau à l’interface est dépendante de l’activité à l’interface aint, de la

pression de vapeur d’eau P 0(Tint) et de la température de l’interface Tint. Dans le cas de

polymères classiques, l’activité à l’interface peut être déterminée par la relation :

aint = exp

[

∆µi

RT

]

= exp

[

∂

∂ni

(

∆Gm

RT

)

nj ,j Ó=i

]

(4.4)

Le diagramme de phase du polymère permet d’obtenir l’expression de l’énergie libre

de mélange de Gibbs
∆Gm

RT
rendant possible la dérivation de cette énergie en fonction de

la quantité de matière n.

Ce calcul donne accès au potentiel chimique du mélange et donc à l’activité à l’interface.

La concentration d’eau dans la phase gazeuse (air) est seulement liée à la pression de vapeur

d’eau, l’humidité relative et la température de l’air. Soit :

C∞(T∞) = HR
P 0(T∞)M

RT∞
(4.5)

P∞(T∞) : pression de vapeur de l’eau en phase gazeuse

T∞ : température en phase gazeuse

Une différence de température impacte directement la valeur de la pression partielle

de vapeur de l’eau en phase gazeuse, et donc l’humidité relative. Si la différence de tempé-

rature est assez élevée, cela engendre également une grande différence entre les pressions

partielles de vapeur de l’eau en phase gazeuse. Le coefficient de transfert joue également

un rôle important, notamment en fonction d’une convection naturelle ou forcée.

Le choix de se focaliser sur le coefficient de transfert a été fait. Un système avec une

convection naturelle et un second avec une convection forcée ont été utilisés afin d’identifier

l’impact de ce paramètre sur le procédé d’élaboration.

Afin d’influencer efficacement l’évaporation, deux systèmes d’élaboration ont été mis

en oeuvre pour contrôler le système de convection. Le premier système d’élaboration se
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4.2 Contrôle du couplage évaporation - séparation de phase

base sur l’utilisation d’une boîte à gants accordant une isolation totale, un contrôle de la

température et de l’humidité relative via l’utilisation de sels. La phase gazeuse à l’intérieur

de la boîte ne subit aucune agitation ; le système est en convection naturelle. Le deuxième

système est constitué d’une enceinte climatique avec une plaque chauffante installée à

l’intérieur, avec régulation de température, d’humidité relative et sous convection forcée.

Le collodion est étalé à une vitesse de v = 20 ± 1 cm.s−1 et une épaisseur de e = 250 µm

sur un support non tissé assurant une bonne tenue mécanique à la future membrane.

La membrane est ensuite chauffée à 60◦C pendant 10 min dans l’un des deux systèmes

proposés.

4.2.1 Taux de gonflement

Les deux systèmes autorisent une certaine liberté quant aux valeurs d’humidité relative,

c’est pourquoi une gamme de membranes élaborées avec différentes humidités relatives ont

pu être étudiées avec les deux systèmes d’élaboration (avec et sans convection). Plusieurs

élaborations sont réalisées avec une gamme d’humidité relative allant de 40 ± 5 %RH à

70 ± 5 %RH. Le taux de gonflement τ définit la quantité d’eau maximale absorbée par

le matériau initialement sec. Cette mesure prend également en compte la quantité d’eau

présente dans les pores :

τ =
m(t) − m0

m0
(4.6)

La Figure 4.4 présente le taux de gonflement des chaînes de polymère à l’eau des mem-

branes obtenues en boîte à gants ou en enceinte climatique pour une gamme d’humidité

relative.
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Figure 4.4 – Masse normalisée des membranes pour différentes humidités relatives d’élaboration :
(1) boîte à gants ; (2) enceinte climatique

La Figure 4.4-1 correspond à l’élaboration en boîte à gants. La masse de la membrane

à sec est utilisée comme référence (g0). Le rapport entre la masse humide et la masse sèche

est obtenu et présenté ci-dessus. L’humidité relative ne semble pas influencer le taux de

gonflement. Les valeurs obtenues sont de : 0.80 ± 0.04 à 45%RH ; 0.79 ± 0.03 à 55%RH ;

0.76 ± 0.04 à 65%RH.

La Figure 4.4-2 représente l’élaboration en enceinte climatique. Les valeurs du taux
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de gonflement obtenues sont : 0.59 ± 0.08 - 40%RH ; 0.54 ± 0.06 - 50%RH ; 0.52 ± 0.04 -

60%RH ; 0.57 ± 0.07 - 70%RH. Le comportement est similaire à ce qui a été observé pour

l’élaboration en boîte à gants. Il n’y a aucun lien entre l’humidité relative et le taux de

gonflement. Néanmoins, une différence apparaît quant à la valeur du taux de gonflement

entre les deux systèmes d’élaboration. En prenant en compte l’ensemble des valeurs de

chaque système, la différence du taux de gonflement est d’environ 23%.

Bien que la méthode d’élaboration soit similaire entre les deux systèmes, la différence

majeure réside sur la présence ou non de convection forcée. L’enceinte climatique permet

l’obtention d’une gamme d’humidité relative assez large (15% − 100%RH) ; la régulation

de celle-ci implique une convection forcée en continue due à la présence de ventilateur.

Au regard des résultats, la convection forcée, modifiant la cinétique d’évaporation, semble

bien être le paramètre limitant dans le protocole d’élaboration. En revanche, l’humidité

relative n’impacte que faiblement le taux de gonflement et donc la morphologie du système.

La convection forcée favorise l’échange d’air à l’interface membrane - air. Elle permet de

renouveler l’air saturé en solvant (eau), donc de maintenir un gradient de concentration

de solvant important au niveau de l’interface. En conséquence, l’évaporation sera plus

efficace. L’absence de convection forcée induit une saturation rapide en solvant au niveau

de l’interface membrane - air, ce qui ralentit considérablement la cinétique d’évaporation.

Une cinétique d’évaporation plus lente donne une plus grande mobilité aux chaînes de

polymères lors de la réticulation, induisant un taux de gonflement plus élevé. Afin de

garantir une certaine tenue mécanique, il est préférable de limiter le taux de gonflement

permettant ainsi une meilleure cinétique de pontage entre les chaînes de polymère et le

réticulant.

Cette première approche a aidé à une meilleure compréhension d’un point clé de l’éla-

boration. Le résultat démontre que la convection a bien plus d’importance que l’humidité

relative de l’environnement d’élaboration. C’est pourquoi ce dernier est fixé à une humi-

dité relative atteignable avec peu de contrainte, soit 45%RH, pour la suite de l’étude. Les

membranes seront par la suite élaborées en enceinte climatique afin de maximiser la ciné-

tique d’évaporation et de favoriser la solidification rapide du système tout en minimisant

le taux de gonflement.

4.2.2 Analyse par imagerie MEB

L’imagerie MEB permet de visualiser de manière qualitative la morphologie et la struc-

ture de la membrane. La présence de pores dans la membrane prouve que la séparation de

phase a lieu avant la réticulation. La structure a le temps de se créer avant d’être figée par

la réticulation. Dans le cas contraire, la réticulation fige l’ensemble du système, bloquant

ainsi la création de structure due à la séparation de phase.

Les membranes obtenues précédemment sont récupérées et conditionnées pour l’image-

rie MEB. L’humidité relative ne semble pas influencer la morphologie de la membrane ; les

images obtenues pour des membranes élaborées sous différentes humidités relatives sont
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similaires. La Figure 4.5 illustre la structure des membranes obtenues.

Figure 4.5 – Images MEB de la section d’une membrane (1) avec un grossissement de la surface
supérieure (2) ainsi que de la section (3)

La présence d’une porosité indique que la réaction de réticulation, et donc la solidifica-

tion du système, a eu lieu après la séparation de phase. Ce résultat rejoint les conclusions

obtenues sur l’étude de la réticulation, la réaction de réticulation n’est possible qu’en pré-

sence de l’évaporation du solvant. La réticulation lente permet à la séparation de phase

de créer la structure avant la gélification de la membrane.

4.2.3 Stabilité de la masse de la membrane HPC au cours du temps

L’étude se poursuit par l’intégrité de la structure membranaire au cours du temps. Ce

paramètre est décisif afin de valider le protocole d’élaboration. Il permet également de

vérifier l’efficacité de la réticulation. La Figure 4.6 illustre la variation de masse mesurée

des membranes élaborées.

Figure 4.6 – Suivi de la masse normalisée des membranes HPC en fonction du temps
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Les résultats rejoignent les conclusions des études précédentes. Le comportement des

membranes est similaire pour les humidités relatives d’élaborations étudiées. La masse

mesurée reste stable pendant une durée de 10 jours dans l’eau, indiquant une solidification

de la membrane et une bonne intégrité structurelle. La masse mesurée prend en compte

deux points : les pertes possibles dues à la re-solubilisation des composés ou du polymère ;

le gain de masse dû au gonflement de la membrane. Cependant, la masse finale ainsi

obtenue reste stable, signifiant ainsi un état d’équilibre atteint par la membrane.

Une caractérisation des propriétés mécaniques serait à envisager pour compléter cette

étude. Néanmoins, la présence d’un support non-tissé rend cette tâche compliquée. Il est

extrêmement difficile de manipuler la membrane HPC sans le support car elle s’enroule

spontanément et présente une grande fragilité, limitant ainsi la manipulation une fois

immergée.

Cette étude démontre la possibilité d’obtenir une membrane stable et utilisable en

phase aqueuse en partant du HPC. L’étude menée montre l’influence importante du phé-

nomène d’évaporation lors de l’étape de l’élaboration membranaire. Une cinétique d’éva-

poration faisant intervenir une convection forcée favorise le rapprochement des chaînes

de polymère, ce qui tend à augmenter l’efficacité du pontage entres chaînes et de ce fait,

limiter le taux de gonflement de la membrane obtenue. Le couplage de l’évaporation et de

la réaction de réticulation accélère la cinétique de cette dernière et apporte une intégrité

structurelle à la membrane. Grâce aux efforts déployés pour contrôler au mieux les condi-

tions d’élaboration, les membranes conçues valident l’objectif initial conduisant ainsi à la

caractérisation des performances en filtration (perméabilité).
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Le chapitre précédent (Chapitre 4) a permis la mise en place du procédé d’élabora-

tion des membranes HPC. Le couplage entre l’évaporation et la séparation de phase a

été étudié afin d’optimiser les paramètres opératoires. Les premières caractérisations des

membranes (gonflement, stabilité, morphologie) ont été effectuées. Ce chapitre se focalise

sur les performances en filtration des membranes HPC en se basant sur une étude de la

perméabilité à l’eau.

Chaque membrane subit d’abord un conditionnement à l’eau osmosée sous pression

avant son utilisation. La pression est augmentée progressivement par palier, de 0.4 bar

toutes les 15 min entre 0 bar et 3.5 bar. La valeur du flux membranaire est contrôlée à

chaque palier de pression afin de s’assurer de la stabilité de la mesure.

La membrane subit ensuite une filtration à l’eau osmosée sous pression. Bien que la

tenue mécanique soit améliorée par le support non-tissé, les membranes restent toutefois

fragiles ; une partie des membranes élaborées ne sont pas exploitables car elles se délitent

du support non tissé. L’étude englobe l’ensemble des membranes exploitables après la

première étape de conditionnement. La deuxième partie de cette étude aborde quant à

elle l’influence d’un traitement thermique consistant à effectuer une filtration de courte

durée (10 min) à une pression de 3.5 bars et une température de 60◦C sur les membranes.

L’eau étant un non solvant à une température supérieure à 40◦C, un traitement thermique
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permet d’ajouter une étape supplémentaire de stabilisation de l’intégrité structurelle de la

membrane.

5.1 Performance des membranes en filtration frontale

Malgré l’amélioration de la formulation et du protocole de préparation (Chapitre 3 et

4), les membranes montrent une hétérogénéité quant aux valeurs de flux obtenues. Pour

des mesures effectuées sur une gamme de pression comprise entre 0 et 3.5 bars, le flux

maximal observé varie en fonction de chaque membrane. Deux comportements principaux

en filtration ont néanmoins pu être identifiés : soit l’absence totale de flux lors des mesures

en filtration, soit la présence d’un flux.

5.1.1 Membranes imperméables à l’eau

Pour une gamme de pression de 0 à 3.5 bar, les mesures de filtration montrent une

absence de flux. Ce comportement en filtration correspond à la majorité des membranes

étudiées. Sur un échantillon de 33 membranes, 25 (75.8%) ne présentent aucun flux lors

de la mesure de filtration. Cette absence de flux s’explique par la présence d’une couche

de surface "dense" observée par imagerie MEB (Chapitre 4 - Figure 4.5). Les pores de la

couche sélective ne sont visiblement pas débouchants, bloquant ainsi le passage du liquide

à travers la membrane.

L’évaporation du système en surface favorise la concentration des chaînes de polymère

conduisant à l’obtention d’une couche sélective "dense".

L’évaporation du solvant entraîne une perte progressive de la mobilité des chaînes de

polymère. Il est possible que localement la réaction de réticulation ne soit pas assez efficace

pour figer la structure ; une partie finit par s’effondrer créant en conséquence une couche

dense à la surface et bloquant ainsi le passage du fluide lors des mesures de filtration [109].

5.1.2 Membranes perméables à l’eau avec effet pression "levier"

Dans certains cas, la présence d’un flux est observée. La Figure 5.1 regroupe les mesures

de filtrations montrant la présence d’un flux non nul.

(1)

(2)

Figure 5.1 – Flux en fonction de la pression pour les membranes perméables à l’eau
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Un comportement assez spécifique est observé pour 8 membranes sur les 33 étudiées,

soit 24.2% d’entre elles. La membrane possède une perméabilité nulle dans la gamme de

pression P = 0 − 1.5 bars, puis une deuxième valeur de perméabilité dans la gamme de

pression 2−3.5 bars. La perméabilité est supposée une grandeur intrinsèque du matériau et

donc posséder une valeur constante peu importe la gamme de pression. C’est pourquoi, la

notion de "pseudo" perméabilité est introduite ; elle décrit une perméabilité présente dans

une gamme de pression définie. Pour la gamme de pression de 0 − 1.5 bar, la perméabilité

est quasi-nulle voir nulle regroupant le comportement des membranes décrites en 5.1.1.

Pour la gamme de pression de 2.0 − 3.5 bar, deux perméabilités ont été mesurées.

Dans un cas, concernant 5 membranes sur les 8 perméables (62.5%), la perméabilité

mesurée est de Lp1 = 17.2 ± 3.2 l.h−1.m−2.bar−1 (cf. Figure 5.1-1). Dans l’autre cas,

représentant 37.5% des membranes perméables, la perméabilité mesurée est de Lp2 =

59.3 ± 15.6 l.h−1.m−2.bar−1 (cf. Figure 5.1-2). Il semble donc exister une sorte de pression

critique (pression "levier") située entre 1.5 − 2.0 bars à partir de laquelle la perméabilité

de la membrane est modifiée.

Le comportement des membranes sous pression et sous filtration d’eau est erratique.

Cela peut provenir de la dernière étape de l’élaboration, l’évaporation. La structure mem-

branaire semble s’effondrer durant l’évaporation, entraînant la formation d’une couche

dense sur la surface supérieure. Néanmoins, si l’effondrement n’est pas total et si un seul

chemin débouchant reliant la couche dense en surface et la porosité interne apparaît,

ce dernier peut permettre d’obtenir une connectivité ponctuelle au sein de la membrane

et favoriser le passage de la phase aqueuse, donnant ainsi une membrane perméable. Le

nombre ou la densité volumique de chemin débouchant déterminera donc la perméabilité

de la membrane : plus le nombre de chemin débouchant est élevé, plus la connectivité

de la membrane sera importante, conduisant à une meilleure perméabilité. Les résultats

montrent cependant que ce phénomène n’apparait pas de façon majoritaire. Seulement

24.2% des membranes sont perméables à l’eau, avec un nombre de chemins débouchants

variable.

Ce comportement atypique n’est pas le seul observé dans cette série de membranes.

Comme développé précédemment, la membrane présente un comportement différent selon

la pression qu’elle subit : dans la gamme de pression [0 − 1.5 bars], le flux membranaire

est faible ou nulle ; dans la gamme de pression [2 − 3.5 bars], une perméabilité pouvant

atteindre Lp = 59.3 ± 15.6 l.h−1.m−2.bar−1 est observée. Une pression "levier" comprise

entre 1.5 bars et 2.0 bars doit être atteinte afin d’observer une "pseudo" perméabilité. La

nécessité de comprendre le mécanisme intervenant sur ce phénomène de pression "levier"

s’impose.

5.1.3 Rupture de pente et pression "levier"

Plusieurs hypothèses sont proposées afin de comprendre le phénomène de rupture de

pente et de pression "levier".

Premièrement, les chaînes de polymère peuvent se réorganiser tel un hydrogel, mais

cette hypothèse est rapidement écartée car le taux de gonflement des membranes HPC
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n’excède pas 80%, alors qu’un hydrogel possède un taux de gonflement extrêmement élevé

(∼ 1000%).

La seconde hypothèse fait intervenir une énergie critique nécessaire au solvant pour

qu’il s’introduise dans les pores de la membrane, la force de Laplace. Une énergie critique

doit être apportée au système afin de franchir une barrière énergétique et donc permettre

le passage de la phase liquide dans les pores. Un tel comportement est observé pour

des membranes hydrophobes, pour lesquelles l’énergie fournie se doitd’ être supérieure à

l’énergie de surface de manière à de forcer le mouillage et l’intrusion dans la phase liquide.

Cependant, le HPC étant hydrophile (angle de contact 58−60◦ [9]), la barrière énergétique

pour l’intrusion de la phase liquide ne permet pas d’expliquer le phénomène de pression

"levier".

La troisième hypothèse réside dans l’apport d’une énergie seuil afin de modifier le

comportement sous pression de la membrane. L’énergie apportée par la pression favorise,

à partir d’une valeur seuil ou "levier", le déplacement des chaînes de polymère créant ainsi

un chemin pour la phase liquide. L’énergie nécessaire à la modification de la conformation

des chaînes dépend directement du degré de liberté des chaînes de polymère. Si la valeur de

la mobilité est trop faible, les chaînes sont dans l’incapacité de se déplacer. La réaction de

réticulation étant contrôlée dans le but d’obtenir un pontage partiel, il est donc probable

qu’une mobilité persiste après la réticulation du système. Une fois le chemin ouvert, il

est alors beaucoup plus simple de maintenir le flux lors de la filtration. Le comportement

linéaire après la pression "levier" tend à confirmer cette hypothèse.

La Figure 5.2 présente un comportement plastique en accord avec la dernière hypothèse

proposée. La structure membranaire connait une déformation plastique irréversible après

avoir subi une pression critique ("levier"). Une absence de flux est observée dans la gamme

[0−2 bar] ; au-delà de la pression "levier", le flux augmente ensuite progressivement jusqu’à

une valeur J3.5 = 38.1 ± 1.1l.h−1.m−2 pour 3.5 bar, donnant une "pseudo" perméabilité de

Lpր = 28.4 ± 7.4 l.h−1.m−2.bar−1.

[1]

[2]

Figure 5.2 – Flux en fonction de la pression d’une membrane HPC (E096_2). [1] Montée en
pression représentée en bleu et [2] descente en pression représentée en rouge
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Le comportement décrit correspond à la montée en pression (tracé bleu). La descente

montre un autre comportement. La rupture de pente avec pression "levier" n’est plus

présente (tracé rouge). Le retour est relativement linéaire donnant une perméabilité en

descente de pression Lpց = 12.4 ± 1.0 l.h−1.m−2.bar−1. Un comportement de ce type

indique donc que la structure de la membrane a été modifiée au cours de la montée en

pression. Un chemin préférentiel est créé durant la montée en pression et conservé tant

qu’une pression est exercée au sein du système. Les chaînes de polymère, une fois écartées,

conservent leurs positions grâce au flux continu de la phase liquide.

Cette première partie de l’étude montre donc une hétérogénéité dans les membranes

malgré un protocole d’élaboration identique. Il est possible théoriquement d’améliorer les

propriétés du système en appliquant un traitement thermique. L’eau étant un non solvant

à partir de 38◦C, ce dernier peut limiter le gonflement des chaînes de polymère et donc

favoriser l’apparition de chemins débouchants pour la phase liquide.

5.2 Traitement thermique des membranes HPC

Les membranes caractérisées précédemment subissent un traitement thermique com-

portant une filtration à une température de 60◦C, à 3.5 bars pour une durée de 10 min.

Une fois le traitement terminé, les membranes subissent un deuxième cycle de filtration,

cette fois-ci à température ambiante. Les résultats obtenus par rapport au changement de

comportement sont séparés en deux catégories. Soit le traitement thermique n’aura aucune

influence sur le système, soit il y aura une amélioration des performances de filtration.

Dans certains cas, il apparait que le traitement thermique améliore le comportement en

filtration de la membrane. Possédant un flux initialement nul, les membranes présentent

désormais une perméabilité après traitement thermique. Le comportement observé est

alors similaire à celui obtenu lors des premières mesures en filtration des membranes per-

méables avec effet pression "levier". La Figure 5.3 montre bien une tendance similaire à

celle observée Figure 5.1.

(1) (2)

Figure 5.3 – Mesures de flux en fonction de la pression. (1) La pression "levier" se situe entre
1.0 − 1.5 bars avec flux maximal de Jmax = 15.5 ± 0.7 l.h−1.m−2 pour une pression
de 3.5 bars après traitement thermique. (2) La pression "levier" se situe entre 0.5 −

1.0 bars avec Jmax = 77.8 ± 1.9 l.h−1.m−2 pour une pression de 3.5 bars après
traitement thermique
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Une rupture de pente est toujours présente ; la valeur de la pression "levier" diminue

néanmoins, se situant entre 0.5 bars et 1.5 bar. Avant cette pression, aucun flux n’est

mesuré. Après cette pression, une augmentation linéaire du flux en fonction de la pression

est remarquée. La "pseudo" perméabilité est de Lp1 = 8.0 ± 1.3 l.h−1.m−2.bar−1 pour la

Figure 5.3-1 et de Lp2 = 62.2 ± 6.8 l.h−1.m−2.bar−1 pour la Figure 5.3-2.

Le Tableau 5.1 regroupe les perméabilités obtenues pour des membranes possédant un

flux initial et une "pseudo" perméabilité (cf. Figure 5.3) et les membranes possédant un

flux initialement nul ayant subit un traitement thermique (cf. Figure 5.1).

Avant traitement thermique Après traitement thermique

Figure 5.1-1 Lp1 = 17.2 ± 3.2 -
Figure 5.1-2 Lp2 = 59.3 ± 15.6 -
Figure 5.3-1 Lp1 = 0 Lp1 = 8.0 ± 1.3
Figure 5.3-2 Lp2 = 0 Lp2 = 62.2 ± 6.8

Table 5.1 – Regroupement des perméabilités (l.h−1.m−2.bar−1) obtenues pour deux séries de
membranes (cf. Figure 5.1 et 5.3) ayant subi ou non un traitement thermique

Les résultats montrent que pour une membrane avec une perméabilité initialement

nulle, le traitement thermique permet d’obtenir une "pseudo" perméabilité, donc d’ouvrir

un certain nombre de pores débouchant laissant possible le passage d’une phase liquide. La

valeur de cette "pseudo" perméabilité se rapproche des valeurs obtenues sur les membranes

possédant une perméabilité initiale non nulle (Figure 5.1-1 et Figure 5.3-1 ; Figure 5.1-2

et Figure 5.3-2). Le traitement thermique débouche en partie la porosité et crée une inter-

connectivité entre les pores de la membranes jusqu’à la surface. Une eau à une température

supérieure à 40◦C est un non solvant pour le polymère. Les chaînes de polymère, n’ayant

plus d’affinités avec le solvant, se rapprochent entres elles libérant de potentiels chemins

au sein de la structure membranaire.

Les membranes possédant une perméabilité initialement nulle, ont la possibilité, grâce

au traitement thermique, d’obtenir une "pseudo" perméabilité. Cependant, la conclusion

dans le cas précédent reste vraie : le nombre de chemins débouchants, bien qu’aléatoire

favorise l’augmentation des performances de la membrane en filtration. Le comportement

aléatoire en filtration de la membrane rend difficile la compréhension et l’interprétation. Le

cas étudié ci-dessus ne représente qu’une partie des comportements en filtration possibles ;

un autre type de comportement en filtration a pu être relevé au cours de cette étude. Après

avoir testé l’influence d’un traitement thermique pour les membranes sans flux initial, il

est maintenant intéressant d’étudier son influence sur des membranes présentant un flux

initial non nul.

La Figure 5.4 illustre un autre type de comportement rencontré lors des mesures en

filtration. Une membrane avec un flux initial non nul subit un traitement thermique. Ce

dernier améliore les performances de filtration.
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Figure 5.4 – Flux mesuré en fonction de la pression pour une membrane avant traitement ther-
mique (� noir) et après traitement thermique (★ rouge)

La membrane passe d’une "perméabilité" initiale de Lpi = 15.22 ± 1 l.h−1.m−2.bar−1

(seulement à partir de la pression "levier" de 1.5 bar) à une perméabilité finale après

traitement thermique de Lpf = 35.56±1 l.h−1.m−2.bar−1. Les résultats obtenus confortent

l’hypothèse posée initialement. Le traitement thermique apporte une réelle amélioration

au niveau du flux.

Deux comportements majoritaires en filtration ont été constatés. Dans un cas, le trai-

tement thermique n’a aucun impact sur le comportement de la membrane. Ce scénario est

observé majoritairement sur des membranes ne présentant aucun flux dès le départ. Le

traitement thermique est alors insuffisant. Aucun ou pas assez de chemins débouchants ne

sont créés et de ce fait, le comportement reste inchangé. Dans un autre cas, un nombre

suffisant de chemins débouchants est créé au niveau des pores de la membrane. Ce phéno-

mène permet alors d’obtenir une perméabilité sur les membranes n’en présentant aucune

initialement. Comme expliqué précédemment, la quantité de chemin débouchant n’est pas

un paramètre contrôlé, ce qui amène à la fois à une faible amélioration et à une forte

variabilité des performances des comportements en filtration selon les membranes étudiées

(cf. Figure 5.3). D’autre part, l’étude a montré une amélioration en filtration pour des

membranes possédant initialement une perméabilité non nulle.

La présence de chemins débouchants au sein de la membrane semblent être la clé

pour obtenir une perméabilité. Cependant, cette étude n’a pas encore permis de contrôler

la quantité ou le nombre de chemins débouchants présents dans la structure membra-

naire. Il est toutefois raisonnable d’affirmer qu’une étape de traitement thermique favorise

la création de chemins débouchants. L’eau à 60◦C étant un non solvant pour le HPC, le

traitement thermique tend à limiter le gonflement des chaînes et facilite la création de nou-

veaux chemins débouchants dans la structure membranaire. En conclusion, le traitement

thermique peut s’assimiler à une étape de conditionnement supplémentaire améliorant la

perméabilité dans le procédé d’élaboration de la membrane.
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La présence de chemins débouchants semble être liée au phénomène de réticulation.

Lors de l’étape d’élaboration de la membrane, la structure poreuse est obtenue par sépa-

ration de phase. Le rôle de la réaction de réticulation est de figer la structure ; si cette

dernière est variable, il est légitime de s’interroger sur l’efficacité de la réticulation.

La variabilité de la quantité de chemins débouchants peut être assimilée à une mauvaise

réaction de réticulation. Le réticulant utilisé, le glutaraldehyde, est composé de quatre

liaisons, ce qui limite le degré de liberté et rend le pontage entre le réticulant et le cellobiose

plus difficile (cf. Figure 5.5).
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O
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(a) (a)
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(b)(b)
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Figure 5.5 – Schéma de la réaction de réticulation entre un cellobiose de HPC et le glutaraldehyde

Le schéma Figure 5.5 illustre la réaction de réticulation à l’échelle des cellobioses de

HPC. Le réticulant doit se greffer sur une paire de liaisons -OH, soit (a),(b) ou (c). La

structure du cellobiose rend les liaisons -OH de la série (b) difficilement accessibles à cause

de l’encombrement stérique, laissant seulement deux séries de liaisons -OH disponibles. Ce

chapitre démontre clairement la difficulté pour obtenir une bonne reproductibilité dans le

cas de cette gamme de membrane. Les optimisations et modifications du protocole n’ont

pas suffi à contrôler parfaitement chaque étape de l’élaboration ; permettant d’obtenir une

reproductibilité des performances en filtration.

La formulation actuelle du collodion HPC peut néanmoins être utilisée pour la mise

en place d’un procédé préliminaire d’élaboration en géométrie fibre creuse. Les méthodes,

contraintes et cinétiques appliquées au système entre la géométrie fibre creuse et plane, sont

totalement différentes. Le chapitre suivant traitera donc de la mise en place d’un système

d’élaboration en utilisant la formulation actuelle pour une application fibre creuse.
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Ce chapitre est dédié aux tests préliminaires sur l’élaboration de membranes HPC en

géométrie fibres creuses. Il n’existe actuellement aucune fibre creuse à base de HPC com-

mercialisée. La littérature disponible ne montre également aucune publication scientifique

mentionnant des fibres creuses élaborées avec le HPC.

Dans le procédé d’élaboration de fibres creuses par procédé de séparation de phase

NIPS les verrous classiques sont d’abord d’obtenir une viscosité du collodion suffisante afin

de conférer une bonne tenue mécanique à l’extrusion ; ensuite de bien définir la distance

(air gap) de la filière avec le bain de coagulation afin d’obtenir une fibre avec le diamètre

souhaité. Dans le cas d’une formulation à base de HPC, plusieurs contraintes s’ajoutent

à celles déjà existantes. Le procédé de séparation de phase dépend de la température

(TIPS) ; il faudra remplacer ou coupler le bain de coagulation par un système de chauffe.

La tenue mécanique sera assurée par la réticulation et non par la séparation de phase ; la

cinétique de réticulation étant plus lente que celle de la séparation de phase, une attention

particulière devra être portée sur la tenue mécanique des fibres à base de HPC.

L’objectif de cette partie de l’étude est double : dans un premier temps, vérifier si l’éla-

boration de ce type de membrane sous forme de fibres creuses est techniquement possible,
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dans un second temps, optimiser le procédé d’élaboration. L’étude du collodion effectuée

au Chapitre 3 permet de se baser sur une méthode de préparation fiable (Préparation A3).

La première partie s’effectue sur un pilote semi-industriel pour montrer la faisabilité

du procédé et résoudre les problèmes de changement d’échelle concernant la préparation

du collodion. La deuxième partie vise à développer un pilote laboratoire permettant une

étude plus fine et l’optimisation de l’élaboration des fibres creuses en HPC.

6.1 Faisabilité de l’élaboration de fibres creuses en HPC :
Pilote semi-industriel

Une première étape de changement d’échelle est nécessaire afin de s’assurer que les

propriétés du collodion restent identiques pour un échantillon de 10 g ou de 1 kg. La

deuxième étape concerne directement le procédé d’élaboration.

Les deux étapes sont réalisées dans les locaux de POLYMEM. Pour la préparation du

collodion HPC, un réacteur avec agitation mécanique d’une capacité de deux litres a été

utilisé. (cf. Figure 6.1).

Figure 6.1 – Photo et schéma du réacteur utilisé à POLYMEM. (a) module de type défloculeuse ;
(b) réacteur ; (c) moteur mécanique ; (d) entrée secondaire du réacteur ; (e) enveloppe
thermostatée [110]

Le réacteur (b) en verre dispose de deux entrées (d) sur le couvercle permettant de

mesurer la température du collodion en préparation, ainsi qu’une entrée pour l’ajout des

additifs. Le module d’agitation utilisé est de type défloculeuse (a). Quelques ajustements

du système d’agitation sont alors requis tels que la vitesse et le temps d’agitation.
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6.1.1 Changement d’échelle pour la préparation du collodion HPC

La masse usuelle pour chaque préparation en laboratoire est de 10 g. Pour une faible

quantité, la partie aqueuse (eau - PEG200 - GA) est préparée rapidement. Ensuite, le

HPC est injecté dans le petit réacteur. Cette étape est très rapide pour cette quantité

de matière (∼ 5s). Le changement d’échelle vers une préparation de 1 kg nécessite un

ajustement de la méthode de préparation. La nouvelle méthode de préparation inclus un

temps plus long entre chaque ajout de composants. Les ajouts de l’eau, de PEG200 et de

GA ne changent pas. Ils se font rapidement sous une agitation mécanique à 250 tpm. Le

module est positionné en surface afin de favoriser le mélange lors de l’ajout du polymère.

L’ajout du HPC requiert un temps beaucoup plus long car la quantité de poudre est

beaucoup plus importante. L’incorporation de la masse totale de polymère dans le réacteur

sous agitation s’effectue en 20 min. Une fois le polymère ajouté, le réacteur est laissé sous

agitation durant deux heures. Le catalyseur (HCl) est finalement ajouté après cette durée ;

le tout maintenu sous agitation pour 30 min supplémentaires. Le collodion est finalement

stocké sous vide pendant 12 h pour dégazage au lieu de 24h00, la pompe à vide permettant

un dégazage plus rapide qu’à pression atmosphérique. Le temps de repos a été réduit afin

de se positionner dans les conditions industrielles. Après le temps de repos, la présence

de bulles d’air en surface est remarquée ; ces dernières peuvent être entraînées lors de

l’extrusion et fragiliser la fibre creuse causant par ailleurs une rupture de la fibre pendant

l’extrusion.

Plusieurs paramètres de la méthode de préparation peuvent être optimisés. La géomé-

trie du module d’agitation mérite une attention particulière. La défloculeuse est conçue

pour créer des dispersions, mélanger des particules solides non solubles dans une phase

liquide. Une géométrie de type ancre aurait été plus adaptée au système étudié, car conçue

pour les solutions à haute viscosité. Un système d’agitation non adapté comme la déflo-

culeuse peut conduire à une quantité plus élevée de bulles d’airs à la fin du mélange. La

présence de bulles en surface après le dégazage confirme également une voie d’amélioration

possible.

La vitesse d’agitation du module peut être optimisée ; une vitesse d’agitation plus faible

diminue la quantité de bulles d’airs dans le collodion. Le temps de repos est également

ajustable afin d’obtenir un collodion homogène sans présence de bulles d’air (passage de

12h00 de repos sous vide à 24h00). Le temps de préparation du collodion est également

doublé ; un système plus grand induit dans ce cas une augmentation du temps de prépa-

ration. Toutefois, l’accent a été mis sur l’étude de la partie élaboration de fibre creuse ;

la partie suivante est donc consacrée à la mise en place de l’élaboration de membrane en

géométrie fibre creuse.
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6.1.2 Faisabilité du filage des fibres creuses à base de HPC sur pilote
semi-industriel

Une fois le collodion préparé, il est transvasé dans le réservoir du pilote semi-industriel.

La Figure 6.2 représente le système de fileuse utilisé chez POLYMEM pour l’élaboration

des fibres creuses.

réacteur

bras chau✁ant

liquide interne

tête chau!ante

bac de récupération ✂bre

✄lière

Figure 6.2 – Schéma du système de filage semi-industriel utilisé chez POLYMEM

Le débit du collodion (réacteur) est régulé à l’aide d’une pompe. La température

d’entrée du collodion dans le système de filage peut être contrôlée via un bras chauffant

thermostaté. Pour obtenir une géométrie fibre creuse, un liquide interne doit être injecté ;

il possède également une régulation de température. L’utilisation d’une "filière" permet

l’obtention d’une géométrie de type fibre creuse (cf. Figure 6.3). Le collodion passe par

le chemin (1). La filière donne la géométrie torique de la fibre. Le liquide interne suit le

chemin (2). La présence de liquide est nécessaire afin d’éviter que l’anneau de collodion ne

s’effondre au cours du filage, bouchant ainsi le centre de la fibre. La filière est également

équipée d’un thermostat (3) assurant le contrôle de la température de la fibre au niveau

de la sortie.

1
(2)

(1)

(3)

Figure 6.3 – Schéma de la filière d’extrusion de POLYMEM avec (1) l’entrée du collodion, (2)
l’entrée du liquide interne et (3) la régulation de température
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Afin de préparer au mieux l’étape d’élaboration, il est nécessaire de définir les para-

mètres ayant un impact majeur sur l’élaboration en fibre creuse. Les propriétés du collodion

ayant déjà été étudiées, l’étude s’est seulement focalisée sur le procédé d’élaboration. Le

polymère et la formulation utilisés favorisent un procédé d’élaboration TIPS-LCST. Le

procédé requiert à la fois un système de chauffe afin d’initier la séparation de phase et un

liquide interne pour maintenir la structure tubulaire de la fibre creuse.

Anneau chauffant - système coaxial

Le système de chauffe est assuré par un anneau chauffant positionné autour de la fibre.

La température de cet anneau est contrôlée par un bain thermostaté pouvant atteindre

une température maximale de 90◦C. Un contrôle supplémentaire de la température peut

être réalisé grâce au système de chauffe présent sur la filière.

Le liquide interne doit être choisi en fonction du polymère et être nécessairement un

non-solvant du système, afin d’obtenir la géométrie fibre creuse souhaitée. Il est commun

d’utiliser une phase aqueuse comme non-solvant pour des systèmes utilisant des solvants

organiques. Dans le cas du HPC, polymère hydrophile, un solvant organique peut être

utilisé comme non solvant. Cependant, l’un des objectifs de cette étude est l’élaboration

de membranes polymères "vertes". Ainsi, insérer un composant nocif comme les solvants

organiques à cette étape de l’étude n’est pas une option retenue. C’est pourquoi le choix se

porte sur le glycérol, un non solvant du HPC [71]. La vérification de l’efficacité du glycérol

comme non solvant s’effectue par un test rapide. Un mélange eau-glycérol (30 − 70 wt%)

est préparé à température ambiante. Le collodion est ensuite injecté à l’aide d’une seringue

dans le mélange eau-glycérol.

Figure 6.4 – Photos d’un collodion de HPC injecté dans un bain eau-glycérol (30 − 70 wt%)

La Figure 6.4 illustre l’expérience menée. Le collodion, initialement translucide (a),

est injecté dans la solution eau-glycérol. Au contact de cette solution, le collodion devient

rapidement opaque (b), signe d’une séparation de phase. Après l’injection, le collodion

conserve sa forme de fibre à l’intérieur du mélange eau-glycérol (c). La fibre ainsi obtenue

est fragile mais manipulable tant qu’elle reste dans la solution de non solvant. Si la fibre est

retirée du bain, elle finit alors par perdre sa forme et redevient liquide. Cette expérience

valide donc le choix du système eau-glycérol (30 − 70 wt%) comme liquide interne dans

l’élaboration de fibre creuse à base de HPC.
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Le pilote semi-industriel d’extrusion accorde une grande liberté sur les paramètres

d’élaboration tels que :

— la température (liquide interne/collodion) [T = 15 − 90◦C]

— le débit (liquide interne/collodion) [Q = 3 − 10 ml.min−1]

— le diamètre de la fibre (sortie de filière) [0.5 − 1 mm]

— l’environnement (humidité relative/température) [T = 15−35◦C : RH% = 10−90]

Il a été choisi d’étudier en premier l’influence des températures lors de l’élaboration

puisqu’il s’agit ici d’un procédé TIPS. Le reste des paramètres sont maintenus constants.

Le collodion est préchauffé à une température proche de la LCST (35◦C). Cette étape

contribue à une séparation de phase plus rapide au niveau de la filière. Les températures

du collodion et du liquide interne sont contrôlées d’une façon plus précise par un bain

thermostaté.

Une première série de mesures est réalisée en fixant les paramètres du liquide interne et

de l’environnement. La température du liquide interne est maintenue à 40◦C et son débit

à Qint = 5.4 ml.min−1. La salle du pilote est maintenue à 19.7 ± 0.5◦C et 39 ± 5 %RH.

L’objectif est de mesurer l’influence de la température sur l’élaboration de la fibre. C’est

pourquoi le débit du collodion est lui aussi maintenu constant à Qcol = 3.5 ml.min−1. La

Figure 6.5 illustre le comportement de la fibre en fonction des différentes températures du

collodion HPC utilisé. Cette figure montre la longueur de fibre pouvant être obtenue pour

chaque température.

Figure 6.5 – Longueur de la fibre obtenue par extrusion en fonction de la température du collo-
dion. Température du liquide interne fixée à 40◦C

La longueur de la fibre tend à augmenter quand la température du collodion augmente.

La fibre passe d’une longueur de 9 ± 1 cm à 17.5 ± 2.5 cm pour une température allant de

30 − 50◦C. L’augmentation de la température induit une séparation de phase plus rapide.
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La température maximum est de 50◦C, ce qui correspond à une température supérieure à

la LCST du système. La séparation de phase aide à maintenir la structure de la fibre et

favorise donc sa tenue mécanique. La fibre arrive à atteindre une longueur plus importante,

ce qui implique également une masse plus importante. Néanmoins, la séparation de phase à

elle seule n’est pas suffisante pour l’obtention d’une fibre continue. Cette expérience a révélé

le faible impact de l’anneau chauffant mis en place. Un transfert thermique convectif à une

température de 90◦C n’est pas comparable au transfert conductif lié au bras chauffant du

collodion.

La deuxième série d’expérience se base sur la variation de la température du liquide

interne. Le point majeur qu’apporte le liquide interne est la capacité à créer une structure

solide au centre de la fibre grâce à la séparation de phase. Ceci améliore grandement la

tenue mécanique de la fibre. Les premières expériences ont montré qu’un procédé d’extru-

sion avec une température du liquide interne à 50◦C présente le meilleur résultat en terme

de longueur de fibre. La Figure 6.6 illustre la longueur de la fibre obtenue en fonction des

différentes températures du liquide interne.

Figure 6.6 – Longueur de la fibre obtenue par extrusion en fonction de la température du liquide
interne. Température du collodion fixée à 50◦C

La longueur de la fibre atteint une valeur de 22.5 ± 2.5 cm pour une température

du liquide interne de 50◦C. Le système semble se stabiliser aux alentours de cette va-

leur. L’augmentation de la température du liquide interne agit conformément à ce qui est

attendu. Une séparation de phase plus rapide favorise la tenue mécanique de la fibre.

Toutefois, la température du liquide interne ne peut pas excéder 50◦C. Au-delà de

cette valeur, la séparation de phase du collodion se produit à l’intérieur même de la filière,

bloquant ainsi tout le procédé d’extrusion. Ce phénomène est également rencontré pour la

température du collodion. Les premières conclusions de cette étude en conditions réelles
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montrent plusieurs verrous techniques.

Premièrement, le système de chauffe de la fibre via un anneau chauffant est inefficace.

Le transfert de chaleur par convection induit par l’anneau chauffant n’est pas suffisant

pour évaporer l’eau présente dans la fibre. La réticulation du collodion étant grandement

accélérée par l’évaporation du solvant, un système de chauffe nettement plus rapide et

puissant s’impose. Deuxièmement, les températures étudiées ne concernent qu’une seule

gamme de débit. Un changement de débit influence directement les températures du liquide

interne et du collodion. Cela induit également un transfert d’une quantité de chaleur

différente. Il est alors possible de provoquer une séparation de phase à l’intérieur du pilote

semi-industrielle et de bloquer tout le système. Chaque couple de débit collodion/liquide

interne entraîne un nouveau couple de température optimale liquide interne/collodion.

Il est donc possible de changer un grand nombre de paramètre tels que les débits,

les températures du liquide interne et du collodion, la formulation du liquide interne,

le système de chauffe ou encore l’air gap. Chaque paramètre étant en corrélation avec

les autres, il est donc nécessaire de mettre en place un pilote d’extrusion à une échelle

laboratoire afin de tester les combinaisons de paramètres les plus optimisées pour un

collodion HPC.

6.2 Vers l’optimisation du procédé d’élaboration des fibres
creuses HPC (Pilote laboratoire)

Suite à cette étude, un dispositif d’élaboration de fibre creuse échelle laboratoire est

mis en place. Un tel système accorde un plus grand degré de liberté sur chaque paramètre

de l’élaboration.

Le coeur du système, la filière, est fourni par POLYMEM. L’injection du collodion est

pilotée par un système de pousse-seringue apportant une grande précision sur le débit d’en-

trée du collodion HPC. Le liquide interne, nécessitant une précision moins importante que

le collodion, est alimenté par une pompe péristaltique. La mise en place d’un piège à bulles

permet d’atténuer les faibles à-coups provoqués par le fonctionnement de la pompe péris-

taltique et ainsi de limiter la présence de bulles d’airs. Plusieurs bains thermostatés sont

installés pour le contrôle de la température du liquide interne et du collodion. Des lampes

céramiques sont utilisées comme système de chauffe. Contrairement à l’anneau chauffant,

les lampes céramique permettent de chauffer par rayonnement. L’efficacité d’une radia-

tion thermique est bien supérieure au transfert convectif fourni par l’anneau chauffant. La

Figure 6.7 représente un schéma du dispositif souhaité.
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Figure 6.7 – Schéma du dispositif d’extrusion mis en place au laboratoire

Un dispositif de ce type accorde une flexibilité bien supérieure à celle d’un pilote

semi-industriel. Il est parfaitement adapté pour une étude qui implique la variation de

tous les paramètres cités précédemment (débits liquide interne/collodion, température,

formulation ...). La modification du système de chauffe favorise également l’évaporation

du solvant. C’est un point majeur qui n’a pas pu être modifié lors des tests sur pilote semi-

industriel. La réticulation étant étroitement liée à l’évaporation, si celle-ci est importante,

la réticulation gagnera en efficacité. Une meilleure réticulation donnera lieu à une meilleure

tenue mécanique.
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La Partie I de ce manuscrit a permis d’élaborer des membranes HPC à l’aide du réticu-

lant (GA) et d’un catalyseur acide (HCl) et d’étudier leur préparation, de la formulation

du collodion jusqu’à leurs performances de filtration.

Le Chapitre 3 s’est focalisé sur l’étude de la méthode de préparation du collodion

par un suivi rhéologique afin d’optimiser cette étape du procédé et obtenir un collodion

HPC avec une bonne répétabilité et reproductibilité. L’analyse du comportement rhéolo-

gique du collodion a permis d’adapter la formulation ainsi que la méthode de préparation

pour atteindre l’objectif fixé. Les résultats ont également démontré une bonne stabilité du

comportement rhéologique sur une durée de sept jours.

L’élaboration de deux géométries de membranes en HPC ont été étudiées par la suite :

une membrane plane (Chapitre 4) et une membrane fibre creuse (Chapitre 6).

Dans le Chapitre 4, l’élaboration de membranes planes à base de HPC a été étudiée

afin d’identifier et de contrôler les différents paramètres influençant la morphologie et

l’intégrité structurelle de la membrane. La cinétique d’évaporation du solvant eau (en

convection naturelle et convection forcée) a été étudiée ; il a été mis en avant le couplage

fort qui existe entre la réaction de réticulation et la cinétique d’évaporation. Une forte

évaporation avec l’aide d’une convection forcée entraîne une meilleure réticulation des

chaînes de polymère. Les membranes obtenues présentent une bonne intégrité structurelle

ainsi qu’une bonne stabilité en contact direct avec son solvant eau après élaboration.

Le Chapitre 5 regroupe les résultats des performances en filtration des membranes

obtenues. Seulement une partie des membranes ont montré une perméabilité alors que

d’autres sont non perméables. Une grande variabilité de perméabilité a été mesurée, indi-

quant une non répétabilité des performances en filtration malgré le protocole d’élaboration

établi. Les membranes obtenues présentent également un comportement en filtration spé-

cifique avec une pression dite "levier" nécessaire avant d’obtenir une "pseudo" perméabilité

Lp = 17.2 − 59.3 l.h−1.m−2.bar−1 dans la gamme de pression P = 2 − 3.5 bar. Un traite-

ment thermique à l’eau des membranes a permis d’améliorer la perméabilité de certaines

membranes.

Le Chapitre 6 est consacré à l’étude de la faisabilité d’une membrane fibre creuse à

partir d’un collodion HPC. Cette étape représente un verrou technique important car les

procédés d’extrusions classiques utilisent une méthode de séparation NIPS. Une séparation

de phase par TIPS implique de mettre en place un système innovant avec un régulateur

de température efficace pour atteindre une température de séparation de phase (LCST)

rapidement. Une fibre a pu être obtenue avec succès mais l’intégrité structurelle de cette

dernière n’a pas pu être maintenue. Dans ce procédé, la séparation de phase et la réaction

de réticulation ont des cinétiques de solidification bien plus lentes que lors de l’utilisation

d’un bain de coagulation, ce qui entraîne une perte de la structure fibre creuse souhaitée.

Le procédé d’élaboration de membranes en HPC par réticulation avec le GA en milieu

acide n’a pas permis de répondre pleinement aux objectifs fixés de fiabilisation du protocole
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d’élaboration et de performances des membranes. Une nouvelle voie d’élaboration des

membranes en HPC est donc envisagée dans la Partie II de ce manuscrit et portera sur

l’utilisation d’un nouveau réticulant, le poly(éthylène glycol) diglycidyl éther (PEGDE),

et d’un catalyseur basique.
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Deuxième partie

Elaboration par voie basique
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La première partie de ce manuscrit a montré les limites atteintes dans le cas de la réti-

culation pour le glutaraldehyde en milieu acide. Une autre formulation plus prometteuse

utilisant un réticulant avec des groupements époxy sera présentée dans cette deuxième

partie. La réaction de réticulation entre les groupements -OH du HPC et les groupements

époxy s’opère en milieu basique et sera appelée réticulation par voie basique dans la suite

du manuscrit.

Ce chapitre est donc dédié à l’étude et à la mise au point d’une formulation d’un col-

lodion à base de HPC en milieu basique en présence d’un réticulant avec des groupements

époxy. Afin d’arriver à un collodion utilisable dans un procédé d’élaboration, plusieurs

points clés doivent être étudiés. Avant tout, il faut déterminer l’influence du milieu ba-

sique sur la LCST du HPC. Ensuite, choisir un réticulant efficace et adapté au système.

Enfin, étudier la dynamique de séparation de phase dans le but d’évaluer l’influence du

milieu basique sur la taille des structures obtenues par TIPS-LCST.
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7.1 Choix du réticulant

Les réticulants possédant un groupement époxy sont couramment utilisés en milieu ba-

sique [111][112][113]. L’un des plus utilisés est l’épychlorohydrine (ECH) [114]. Cependant,

l’ECH fait partie des réticulants extrêmement nocifs pour l’environnement et l’utilisateur.

Une alternative à l’ECH est un diglycidyl ether, composé d’une chaîne de polymère avec

un groupement époxy à chaque extrémité. Le polymère peut être soit un poly(propylène

glycol) (poly(propylène glycol) diglycidyl ether - PPGDE), soit un poly(éthylène glycol)

(poly(éthylène glycol) diglycidyl ether - PEGDE) [115][116] (cf. Figure 7.1). La non toxi-

cité du PEGDE et la chaîne centrale d’éthylène glycol qui le rend soluble dans l’eau font de

ce composé un excellent choix de réticulant. La réaction de réticulation des groupements

époxy et des groupements - OH du HPC ne peut avoir lieu qu’en milieu basique ; le choix

s’est donc porté sur la soude (NaOH), une base forte garantissant l’efficacité de la réaction.

O
O

O
O

n

Figure 7.1 – Structure chimique du poly(éthylène glycol) diglycidyl ether - PEGDE. La chaîne
centrale est constituée d’un PEG et les extrémités (cercle rouge) de groupements
époxy

7.2 Calcul du rapport stoechiométrique

La concentration massique du HPC est maintenue à la même valeur que l’étude en

voie acide, soit 20 wt%. La masse totale du collodion utilisée pour chaque préparation est

fixée à 100.0 g. Pour une concentration massique en polymère de 20 wt%, 20.0 g de HPC

seront utilisés. Le Tableau 7.1 regroupe quelques valeurs utiles pour le système basique à

partir des calculs de rapport stoechiométrique présentés dans le Chapitre 3.4.2.

masse molaire cellobiose Mcellobiose = 780.8 g.mol−1

pontage -OH par réticulant lOH = 2
mole de HPC nHPC = 25.6 10−3

Table 7.1 – Valeurs obtenues via le calcul du rapport stoechiométrique pour le HPC

La masse des autres composants sera définie en fonction du nombre de pontage -OH

par cellobiose (rOH) souhaité, suivant la relation exposée au Chapitre 3.4.2 :

rOH =
mNaOH

nHPC × MNaOH

(7.1)
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rOH 1 2 3 4 5 6
quantité de NaOH (g) ∼ 1 ∼ 2 ∼ 3 ∼ 4 ∼ 5 ∼ 6
quantité de PEGDE (g) 12.8 25.6 38.3 51.1 63.9 78.7

Table 7.2 – Tableau regroupant la quantité de NaOH et de PEGDE pour différentes valeurs du
nombre de pontage rOH

Le Tableau 7.2 représente la quantité nécessaire de NaOH et de PEGDE en fonction

du nombre de pontage des groupements -OH (rOH) par cellobiose. Les résultats montrent

que pour rOH ≥ 2, la quantité de réticulant dépasse la quantité de polymère utilisée. Le

nombre de pontage est donc fixé à rOH = 1, soit une masse de 1 g de NaoH pour une

masse totale de 100 g (1 wt%). La quantité de PEGDE est alors fixée à 15.0 g pour une

formulation contenant 1 wt% de NaOH, en prenant un léger excès afin de garantir une

réticulation plus efficace.

Cette concentration représente un compromis entre une amélioration de la cinétique de

réticulation et la limitation de la quantité d’additifs par rapport à la masse de polymère. La

formulation finale étant établie (cf. Tableau 7.3), la méthode de préparation du collodion

fait donc l’objet de la suite de l’étude.

polymère HPC 20.0 wt%
réticulant PEGDE 15.0 wt%
catalyseur NaOH 1.0 wt%
solvant eau 64.0 wt%

Table 7.3 – Formulation choisie pour le collodion HPC en milieu basique

7.3 Formulation et élaboration

Les quantités de polymère (HPC) et catalyseur (NaOH) étant fixées, il est maintenant

important de s’intéresser aux autres aspects de la préparation du collodion : le choix du

réticulant, la quantité nécessaire et l’efficacité de ce dernier. Tous ces paramètres condi-

tionnent le futur protocole de préparation de la membrane HPC en milieu basique.

7.3.1 Protocole de préparation d’un collodion HPC-NaOH-PEGDE

Les pastilles de NaOH (1 wt%) sont dans un premier temps solubilisées dans de l’eau

ultrapure (64 wt%) sous agitation mécanique à 250 tpm pendant 15 min à température

ambiante (20 − 25◦C). Le HPC (20 wt%) est ensuite ajouté sous agitation mécanique. Le

collodion est maintenu sous agitation à 250 tpm pour une durée de 1h00. Après l’agitation,

le collodion est laissé au repos à une température de 4◦C pendant 24h00 afin d’assurer

le dégazage complet du système avant son utilisation. Le PEGDE (15 wt%) est ajouté en
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dernier, dans le but d’éviter la solidification du système. La vitesse d’agitation est réglée

à 36 tpm pour limiter la présence de bulles d’airs.

7.3.2 Etude du système HPC - NaOH - eau : Modification de la tempé-
rature de séparation de phase (LCST)

La LCST du collodion est un point essentiel dans le procédé d’élaboration membranaire

par TIPS. Elle peut être influencée par chaque composant de la formulation. Afin de

déterminer cette LCST, plusieurs échantillons ont donc été préparés afin de tester une

gamme de concentration massique de NaOH allant de 1.0 wt% à 3.7 wt%. Les mesures

ont été effectuées avec un microscope à contraste de phase. La Figure 7.2 représente un

exemple d’une série d’images avec différentes températures de mesures allant de 12.0◦C à

18.3◦C (l’exemple est donné ici pour une concentration en NaOH à 3 wt%).

Figure 7.2 – Images obtenues par microscopie à contraste de phase pour une concentration en
NaOH de 3 wt% sur une gamme de température de 12.0 − 18.3◦C avec une rampe
de 2◦C.min−1. Une séparation de phase est observée à ∼ 15◦C

Une première analyse qualitative des images permet d’obtenir une indication la tem-

pérature de séparation de phase (LCST) du système. Pour une gamme de température de

12.0 − 12.9◦C, l’image est identique ; le système est alors homogène. A partir de 15.0◦C,

une structure liée au phénomène de décomposition spinodale est observée tout au long de

la montée en température. Cette analyse qualitative est effectuée pour toute la gamme de

concentration en NaOH étudiée [1 − 3.7 wt%]. La LCST du système HPC - NaOH - eau

peut ainsi être déterminée pour les différentes concentrations en NaOH (cf. Figure 7.3).
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Figure 7.3 – LCST pour un système HPC (20 wt%) - eau - NaOH dans une gamme de concen-
tration en NaOH de 1 − 3.7 wt%
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La température de séparation de phase (LCST) initialement à 38◦C (pour un système

HPC [20 wt%] - eau), diminue de façon constante avec des ajouts croissants de NaOH.

Pour une concentration en NaOH comprise entre 1.0−3.7 wt%, la LCST passe de 32±2◦C

à 11±2◦C. La solubilité du HPC dépend en grande partie des groupements -OH. En milieu

basique, les groupements -OH sont partiellement déprotonées, augmentant la force ionique

en induisant une diminution de la LCST. La LCST est choisie supérieure à la température

ambiante (Tamb = 20 − 25◦C) pour faciliter la préparation du collodion en s’affranchissant

de l’utilisation d’un système de régulation de la température. La concentration de NaOH

a donc été fixée à 1 wt%, c’est à dire une LCST à 32 ± 2◦C.

7.4 Séparation de phase - LCST et taille de structure

La cinétique de croissance des structures peut être observée via la microscopie à

contraste de phase, couplée à un traitement d’image par Transformée de Fourier (FFT).

7.4.1 Etude du système HPC-NaOH

L’évolution de la taille des structures pour un système composé de HPC (20 wt%) et

de NaOH (1 wt%) est présentée Figure 7.4.

Figure 7.4 – Longueur caractéristique Lc en fonction du temps et de la température du système
HPC - NaOH obtenue par microscopie à contraste de phase

Les mesures ont été effectuées sur la gamme de température T = 30.0 − 60.0◦C avec

une rampe de +2.0◦C.min−1. Pour T < 32.0◦C, la solution est homogène. De 32.0◦C à

42.6◦C, la longueur caractéristique augmente progressivement de Lc = 1.5 ± 0.2 µm à

Lc = 1.9 ± 0.2 µm, se stabilisant jusqu’à une température de 60.0◦C.

105/163



chapitre 7 : Réticulation du HPC par voie basique

La LCST initialement mesurée à 38.0◦C est décalée à T = 32.0◦C validant les premières

mesures obtenues pour une concentration en NaOH de 1 wt% (cf. Figure 7.3). Cependant,

la taille des structures en milieu basique (Lc = 1.9±0.2 µm) est inférieure à celles observées

en milieu acide (Lc = 6 ± 1 µm : Chapitre 1.4.2 - Figure 1.20). La soude (NaOH) modifie

donc à la fois la taille des structures obtenues par séparation de phase ainsi que la LCST.

7.4.2 Etude du système HPC-PEGDE

L’évolution de la taille des structures pour un système composé du HPC (20 wt%)

et du PEGDE (15 wt%) est étudiée dans un second temps (cf. Figure 7.5). La rampe de

température utilisée est de 2.0◦C.min−1.

Figure 7.5 – Longueur caractéristique Lc en fonction du temps et de la température du système
HPC - PEGDE obtenue par microscopie à contraste de phase

La LCST est moins influencée par le PEGDE que par le NaOH, la température de

séparation de phase est de T = 40.3◦C. Le PEGDE augmente la LCST de 2.3◦C contrai-

rement au système avec NaOH pour laquelle elle diminue. La longueur caractéristique Lc

tend rapidement (moins de 2 min dans la gamme de temps de 5 min à 7 min) vers une lon-

gueur constante de Lc = 1.9±0.2 µm. La taille finale des structures pour ce système (HPC

- PEGDE) est similaire à celles obtenues précédemment pour le système HPC - NaOH.

Le PEGDE apporte peu de modifications sur la LCST du HPC mais sa contribution sur

la modification de la taille des structures est proche de celle du NaOH.

7.5 Etude de la réticulation du sytème HPC-NaOH-PEGDE

La réaction de réticulation, en fonction de sa cinétique, peut perturber le procédé de

préparation du collodion. Il est alors important de déterminer cette cinétique de réticula-
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tion par un suivi du comportement rhéologique afin d’adapter le protocole de préparation

en conséquence. La réaction de réticulation peut également influencer la cinétique de crois-

sance des structures et modifier la LCST.

7.5.1 Efficacité de la réticulation

Un suivi des modules élastique G′ et visqueux G′′ est effectué dans le but de suivre la

cinétique de réticulation. Les résultats obtenus sont présentés Figure 7.6 :
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Figure 7.6 – Module G
′

et G
′′

en fonction du temps pour une formulation contenant le polymère,
le catalyseur et le réticulant. Paramètres de mesure : déformation de γ = 50%,
fréquence angulaire de ω = 1 rad.s−1

Les modules G′ et G′′ évoluent au cours du temps, contrairement à ce qui avait été

observé pour la formulation en milieu acide (Chapitre 4.1 - Figure 4.2). La valeur du

module G′ augmente progressivement jusqu’au croisement du module G′′ à G′ = 500 ±

10 Pa après 9h00 de mesure. La solidification du collodion a lieu dans un système fermé

et pour un temps inférieur à 24h00. La réaction de réticulation avec les groupements

époxy présente donc une meilleure efficacité que la formulation utilisant des groupements

aldehyde. La géométrie de la chaîne de PEGDE permet plus de liberté stérique au niveau

du pontage avec les groupements -O− du HPC. La cinétique de solidification du collodion

étant plus rapide, il est alors impossible d’ajouter un deuxième temps de repos au collodion

sous peine de solidifier le système avant l’étape d’étalement du collodion.

Une solidification plus rapide du système implique également une interaction plus

importante entre le phénomène de séparation de phase et celui de la réticulation. La ré-

ticulation peut bloquer totalement ou partiellement la formation des structures obtenues

par séparation de phase. Avant de poursuivre l’étude vers un protocole d’élaboration mem-

branaire, il est important de se focaliser sur l’influence de la réticulation sur l’évolution

de la taille des structures.
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7.5.2 LCST et loi de croissance

Les systèmes HPC - NaOH et HPC - PEGDE ayant été étudiés séparément, le point

suivant de cette étude consiste en l’observation de la séparation de phase d’un système

comportant l’ensemble des composants nécessaires à la réticulation du système, c’est-à-

dire : le polymère (HPC), le catalyseur (NaOH) et le réticulant (PEGDE). Ces mesures

ont également été effectuées avec une rampe de température de 2.0◦C.min−1.

Figure 7.7 – Longueur caractéristique Lc en fonction du temps et de la température du système
HPC - PEGDE - NaOH obtenue par microscopie à contraste de phase

La LCST est déjà atteinte à partir de 30◦C pour un système regroupant le HPC, le

NaOH et le PEGDE. Des mesures qualitatives ont montré qu’à température ambiante,

le système HPC - NaOH - PEGDE reste homogène. La longueur caractéristique reste

constante (Lc = 1.9 ± 0.2 µm) dans la gamme de température étudiée (30 − 60◦C). La

LCST s’avère donc majoritairement affectée par la présence de NaOH dans la formulation.

Le phénomène de réticulation ne semble pas perturber la structure obtenue par sé-

paration de phase. La taille des structures est identique à celles des systèmes étudiés

précédemment (HPC - NaOH et HPC - PEGDE). Les résultats obtenus lors de cette

étude de la séparation de phase valident la formulation mise en place et son application

dans un procédé d’élaboration de membranes.
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Le chapitre précédent a permis de définir la formulation et la préparation d’un collodion

à base de HPC en milieu basique. Dans un premier temps, le NaOH (1 wt% par rapport

à la masse totale du collodion) et le HPC (20 wt%) sont mélangés puis laissés au repos

pour un dégazage complet ; ensuite, le PEGDE (15 wt%) est ajouté sous faible agitation.

Cependant, le protocole de préparation du collodion nécessite quelques ajustements tech-

niques : une faible quantité de bulles d’air reste toujours présente dans le collodion avant

l’étape d’étalement de la membrane, créant ainsi un paramètre non contrôlé dans la mé-

thode de préparation. L’objectif de ce chapitre est de développer un procédé d’élaboration

permettant l’obtention d’une membrane avec des propriétés reproductibles et répétables

en filtration à partir de la formulation fixée dans le chapitre précédent (HPC 20 wt% -

NaOH 1 wt% - PEGDE 15 wt% - eau 64 wt%).
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Dans un premier temps, il est nécessaire de s’intéresser à la faisabilité d’une mem-

brane à partir du collodion préparé avec la formulation en milieu basique. Il faut s’assurer

d’obtenir une morphologie poreuse avec un bon maintien de la structure de la membrane.

Après la validation de ce premier point, les paramètres du procédé seront optimisés afin

d’obtenir des membranes possédant une bonne reproductibilité et répétabilité au niveau

des performances en filtration.

Deux protocoles B1 et B2 seront expérimentés : le protocole B1 reprend la méthode

de préparation mise en place dans le chapitre précédent, c’est à dire NaOH puis HPC et

PEGDE après un temps de dégazage ; le protocole B2 diffère du B1 par une modification de

l’ordre d’ajout des composants, soit PEGDE, HPC et NaOH après un temps de dégazage.

L’ajout du NaOH comme dernier composant facilite la diffusion de ce dernier dans le

collodion car sa masse molaire est inférieure à celle du PEGDE (40 g.mol−1 pour le NaOH

contre 500 g.mol−1 pour le PEGDE).

8.1 Protocole d’élaboration B1

Un collodion obtenu via la méthode de préparation décrite au Chapitre 7 est utilisé

pour mettre en place le procédé d’élaboration B1. Le NaOH et le HPC sont mélangés

dans un premier temps, puis après 24h00 de repos, le PEGDE est ajouté et mélangé avant

l’utilisation du collodion. Le collodion est ensuite étalé sur une plaque en verre à une

épaisseur de 250 µm et une vitesse de 20 cm.s−1. La membrane subit une étape de chauffe

à 60◦C durant 10 min sous atmosphère contrôlée (T = 25◦C :%RH = 45). Elle est ensuite

laissée au repos pendant 24h00 à température et humidité relative ambiantes avant son

immersion dans l’eau de stockage (eau osmosée).

8.1.1 Mesures de stabilité de la masse au cours du temps

Une des premières caractérisations de la membrane est de vérifier son intégrité struc-

turelle en mesurant l’évolution de sa masse au cours du temps. La Figure 8.1 représente

un suivi du rapport massique de la membrane au cours du temps, soit :

Rm =
M(t)

M0
(8.1)

avec M(t) la masse de la membrane à un temps t après immersion dans un bain d’eau

osmosée et M0 la masse de la membrane sèche.
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Figure 8.1 – Suivi du rapport massique Rm de la membrane en fonction du temps

Le suivi de Rm de la membrane HPC au cours du temps montre une augmentation

importante le premier jour. La masse étant normalisée par rapport à la matière sèche,

cette augmentation observée est due à l’intrusion de l’eau par solvatation des chaînes de

HPC entraînant un gonflement de la structure membranaire. Le rapport passe de Rm = 1

(t0) à Rm = 1.8 ± 0.1 après le premier jour, puis se stabilise au cours du temps à une

valeur moyenne de Rm = 1.5 ± 0.1 après 12 jours de mesure. La variation du rapport

massique indique un équilibre entre la masse perdue par la membrane (resolubilisation,

évacuation des composants en excès) et masse gagnée (gonflement des chaînes de polymère

au contact de l’eau). La solidification due à la réticulation conserve donc les chaînes de

polymère pontées empêchant la resolubilisation de la structure de la membrane. L’intégrité

de la structure membranaire est donc conservée.

8.1.2 Protocole B1 : Analyse de la structure par imagerie MEB

La morphologie de la membrane a été caractérisée par imagerie MEB. Les images obte-

nues donnent une idée du type de structure créée lors de l’étape d’élaboration. La série de

Figures 8.2, 8.3 et 8.4 représente respectivement les images MEB de la surface supérieure,

de la section et de la surface inférieure de la membrane élaborée avec le protocole I.

Figure 8.2 – Images MEB de la surface supérieure de la membrane HPC à un grossissement de
1.00 k (a) et de 10.0 k (b)
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La présence d’une couche sélective "dense" est observée pour la surface supérieure

de la membrane. Des structures en forme de filaments sont également observées. Elles

font penser à un début de cristallisation. Cela peut provenir d’un résidu de NaOH non

consommé par la déprotonation des groupements -OH du HPC. Une poudre blanchâtre est

effectivement observée à la surface des membranes après l’étape de stockage. Une mesure

qualitative (papier pH) du pH montre une valeur supérieure à 10.

Figure 8.3 – Images MEB de la section de la membrane à un grossissement de 1.00 k (a) et de
10.0 k (b) ; épaisseur mesurée de e = 82.4 µm

Les images de la section de la membrane HPC montrent une asymétrie de la structure.

La section est composée d’une peau puis d’une structure avec un gradient de porosité

en fonction de l’épaisseur. Le grossissement de la section (cf. Figure 8.3-b) montre une

structure poreuse similaire à un empilement de granules de polymère.

Figure 8.4 – Images MEB de la surface inférieure de la membrane à un grossissement de 1.00 k

(a) et de 10.0 k (b)

La surface inférieure de la membrane HPC est similaire à la surface supérieure. Néan-

moins, cette dernière possède une structure avec une porosité plus importante. Les fila-

ments observés sur la surface supérieure sont beaucoup moins présents ici.

La méthode mise au point pour la préparation des membranes permet d’obtenir une

membrane avec une structure poreuse. Cependant, la différence de cinétique de réticulation

demande quelques modifications du protocole. En effet, le protocole actuel se base sur celui

utilisé pour l’élaboration en milieu acide. La cinétique de réticulation étant plus rapide avec
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le système, en milieu basique, le dégazage du collodion est impossible. Le collodion utilisé

avant l’étalement n’est donc pas totalement dégazé et des bulles d’air restent présentes

dans la membrane. Bien que la membrane possède une structure poreuse, les bulles d’air

laissent place à des cavités de façon aléatoire et non homogènes. Deux voies majeures

d’élaboration membranaire sont donc possibles.

La première possibilité est d’adapter une méthode classiquement utilisée en industrie

pour l’élaboration de membranes polymères : le bain de coagulation. En modifiant l’ordre

d’ajout des composants, c’est-à-dire préparer le polymère et le réticulant dans un pre-

mier temps, le catalyseur (NaOH) pourra être ajouté via un bain de coagulation. Cette

modification présente l’avantage d’avoir des molécules de faible taille dans le bain de coa-

gulation, favorisant ainsi leur diffusion dans la membrane immergée. Un bain de NaOH

représente également un gain économique par rapport à un bain de réticulant. Cette mé-

thode semble la plus adaptée et la mise en oeuvre à une échelle industrielle aisée comme

précisé précédemment.

La deuxième possibilité est d’éviter l’apparition de bulles d’air à l’étape de mélange du

dernier composant avant étalement de la membrane. Pour cela, un système de mélangeur

statique peut être utilisé, limitant grandement la présence de bulles d’air dans le système

au moment de la préparation. Cette technologie est couramment utilisée dans le cas des

résines époxy.

8.2 Protocole d’élaboration B2

Plusieurs expérimentations préliminaires sont nécessaires avant d’envisager l’utilisation

d’un procédé faisant intervenir un bain de coagulation. Dans un premier temps, il faut

déterminer l’impact de la modification de la préparation du collodion sur la morphologie

de la membrane. Les expérimentations faisant intervenir un bain de coagulation de NaOH

ne peuvent être envisagées qu’après la validation de l’influence de la modification de la

méthode de préparation du collodion.

8.2.1 Impact du changement de protocole sur la structure membranaire

Dans un premier temps, le NaOH est ajouté dans la formulation comme dernier com-

posant. Cette étape permet de valider l’approche du protocole par bain de coagulation.

Le HPC et le PEGDE sont d’abord mélangés puis le collodion est mis au repos pendant

24h00 pour dégazage, le NaOH est ensuite ajouté avant l’étape d’étalement de la mem-

brane. L’étape d’élaboration est identique au protocole d’élaboration B1 ; la membrane

est étalée à épaisseur et vitesse fixe, puis chauffée pour la séparation de phase et laissée

au repos avant l’immersion dans l’eau de stockage.
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Mesures de stabilité de la masse au cours du temps

Le suivi du rapport massique Rm au cours du temps de la membrane élaborée avec le

protocole B2 est présenté en Figure 8.5. Les mesures du rapport massique Rm en fonction

du temps montrent une variation de masse similaire au protocole B1. La membrane subit

une augmentation du rapport massique Rm dans les premiers jours puis se stabilise autour

de Rm = 1.7 ± 0.1.
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Figure 8.5 – Suivi du rapport massique Rm de la membrane en fonction du temps

Une augmentation du rapport massique peut indiquer un nombre de pontage moins

important permettant une meilleure flexibilité des chaînes de polymère. Cela augmente

la quantité de solvant que la membrane peut absorber avant sa saturation. Malgré cette

augmentation, Rm peut être considéré comme constant sur une durée de 20 jours prouvant

ainsi une bonne intégrité de la structure membranaire.

Protocole B2 : Analyse de la structure par imagerie MEB

La morphologie de la membrane est observée par imagerie MEB. La Figure 8.6 présente

les surfaces supérieure et inférieure de la membrane étudiée et la Figure 8.7 la section.

Figure 8.6 – Images MEB de la surface supérieure (a) et inférieure (b) de la membrane pour un
grossissement de 4.00 k
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Les images MEB des surfaces supérieure et inférieure de la membrane montrent une

couche sélective "dense". Les filaments observés précédemment (B1) ne sont pas présents

dans ce cas. En inversant l’ordre d’ajout du NaOH et du PEGDE, le temps de contact

du NaOH avec le HPC et le PEGDE se trouve réduit. Il est possible que le NaOH n’ait

pas le temps de se régénérer comme dans la préparation B1 ce qui explique l’absence de

filaments avec la préparation B2.

Figure 8.7 – Section de la membrane ; épaisseur : 106.0 µm

La présence d’une structure poreuse est observée au niveau de la section de la mem-

brane. Cette dernière présente une structure de type alvéolaire, ce qui diffère de la structure

d’empilement de grain observée dans le cas des membranes élaborées à partir du protocole

B1. Néanmoins, la structure poreuse et l’intégrité de la membrane indiquent que l’ordre

d’ajout du catalyseur modifie peu les propriétés étudiées de la membrane. L’obtention

d’une membrane poreuse via le procédé d’élaboration B2 est donc envisageable. La valida-

tion de ce protocole permet donc de mettre en place un procédé d’élaboration de membrane

par une immersion dans un bain de coagulation à base de NaOH.

8.2.2 Protocole B2-1 : Bain de coagulation à base de NaOH (10 wt%)

Le collodion est donc préparé suivant un protocole B2-1 prenant en compte une étape

de bain de coagulation. Dans un premier temps, le HPC (20 wt%) et le PEGDE (15 wt%)

sont mélangés par agitation mécanique pendant 1h00. Le collodion est ensuite laissé au

repos pour un dégazage pendant 24h00. Le collodion ainsi obtenu ne présente aucune bulle

d’air. Ce dernier est étalé sur une plaque en verre à une vitesse de 20 cm.s−1 puis immergé

dans un bain de coagulation de NaOH à une concentration de 10 wt% et une température

de 50◦C. Un bain de coagulation à une concentration aussi élevée favorise la diffusion du

NaOH dans la solution de polymère. La température du bain est supérieure à la LCST,

permettant ainsi d’initier la séparation de phase du système et d’empêcher la solubilisation

du collodion dans le bain.

Les premières expérimentations ont montré que l’intégrité de la structure membranaire

n’était pas maintenue si le temps de contact avec le bain est trop court (cf. Tab 8.1).
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Temps d’immersion (NaOH) maintien de la morphologie et de la structure

30 min Solubilisation après 3 jours
1h00 Solubilisation après 8 jours
2h30 Solubilisation après 14 jours
8h00 Structure membranaire présente après 25 jours

Table 8.1 – Stabilité au cours du temps d’une membrane HPC préparée par bain de coagulation
pour différents temps de contact

Pour un temps compris entre 30 min et 2h30, la membrane obtenue se fragilise pro-

gressivement et finit par se re-solubiliser complètement. Une intégrité structurelle assurant

une tenue mécanique suffisante n’est observée qu’à partir d’un temps d’immersion de 8h00

dans le bain de coagulation de NaOH. La séparation de phase crée une phase pauvre et

une phase riche en polymère ; la membrane présente donc une concentration en polymère

élevée ne facilitant pas la diffusion du NaOH. Un temps de 8h00 est donc nécessaire à

la diffusion du NaOH dans toute la structure de la membrane afin de créer le pontage

entre les chaînes de polymère de HPC. Le suivi de l’évolution du rapport massique de la

membrane au cours du temps est présenté Figure 8.8.
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Figure 8.8 – Masse normalisée en fonction du temps. Membrane immergée dans un bain de NaOH
(10 wt%) durant 8h00

Bien que la structure membranaire semble se maintenir, le rapport massique diminue

au cours du temps ; il passe de Rm = 1 à Rm = 0.6±0.1 après 25 jours. Cela représente une

perte de 40% de la masse membranaire initiale. Le rapport massique se stabilise à partir

de 16 jours de contact dans l’eau. Ce résultat met en évidence une réticulation permettant

une solidification partielle de la structure membranaire. Les chaînes non pontées se re-

solubilisent au contact du solvant (eau).
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8.2.3 Protocole B2-2 : Bain de coagulation à base de NaOH (20 wt%)

Une augmentation de la concentration en NaOH du bain de coagulation est envisagée

afin d’améliorer l’efficacité de la solidification. Une concentration plus élevée peut aider à

augmenter la cinétique de diffusion du NaOH dans la membrane et améliorer le pontage

des chaînes. Le nouveau protocole B2-2 utilise donc un bain de coagulation de NaOH

concentré à 20 wt%. La Figure 8.9 montre le rapport massique de la membrane ainsi

élaborée au cours du temps.
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Figure 8.9 – Masse normalisée en fonction du temps. Membrane immergée dans un bain de NaOH
(20 wt%) durant 8h00

En passant à un bain de coagulation avec une concentration de 20 wt% en NaOH,

la diminution du rapport massique au cours du temps est beaucoup moins marquée. La

valeur du Rm se stabilise à Rm = 0.9 ± 0.1, et reste constante sur une durée de 20 jours.

La membrane immergée dans un bain de coagulation à 20 wt% en NaOH pendant une

durée de 8h00 montre une intégrité structurelle et une stabilité du rapport massique au

cours du temps.

La prochaine étape consiste à observer la structure obtenue avec ce procédé. Le bain

de coagulation couple le phénomène de réticulation et de séparation de phase. Une concen-

tration aussi élevée en NaOH devrait accélérer la cinétique de réticulation, le grandient

de concentration entre le bain et la solution de polymère étant plus élevé, la cinétique de

transfert sera donc plus importante. Cependant, une cinétique de réticulation plus impor-

tante peut affecter la formation des structures via séparation de phase. Une accélération

de la réaction de réticulation entraîne un pontage plus rapide entre les chaînes de polymère

et le réticulant. Les phénomènes de réticulation et de séparation de phase sont donc en

compétition. Si la réaction de réticulation est plus rapide, cela diminuera drastiquement

la mobilité des chaînes de polymère entraînant un blocage de la séparation de phase. Dans

le cas contraire, la séparation de phase s’effectue créant une structure avec une porosité
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puis la réticulation fige la structure obtenue.

Analyse de la structure par imagerie MEB

La Figure 8.10 montre les images obtenues par MEB de la surface supérieure d’une

membrane obtenue par un procédé faisant intervenir un bain de coagulation à une concen-

tration en NaOH de 20 wt%.

Figure 8.10 – Images MEB de la surface supérieure de la membrane à un grossissement de 1.00 k

(a) et de 10.0 k (b)

Une couche "dense" est observée aussi bien à la surface supérieure qu’à la surface infé-

rieure de la membrane. Une couche "dense" est généralement observée dans des procédés

d’élaboration faisant intervenir une étape de séchage, cependant, un procédé avec immer-

sion dans un bain de coagulation ne devrait pas produire une telle morphologie. Il est

possible que la vitesse du phénomène de réticulation soit plus importante que celui de la

séparation de phase. Si la mobilité des chaînes est grandement réduite, cela peut perturber

la séparation de phase et réduire la mobilité des chaînes. Une observation de la section de

la membrane ainsi obtenue (cf. Figure 8.11) aide à valider cette hypothèse.

Figure 8.11 – Images MEB de la section de la membrane à un grossissement de 1.00 k (a) et de
5.00 k (b) ; épaisseur mesurée : e = 41.7 µm

Les images MEB de la section de la membrane montrent également une structure
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présentant une faible porosité. La membrane obtenue est donc considérée comme dense.

La vitesse de la réaction de réticulation en utilisant ce procédé est beaucoup plus rapide que

celle de la séparation de phase ; la mobilité des chaînes de polymère se retrouve fortement

réduite par le pontage du réticulant et résulte donc sur une incapacité à former une phase

riche et une phase pauvre en polymère bloquant ainsi la séparation de phase et de ce fait,

la formation d’une structure poreuse. Bien que le bain de coagulation soit une méthode

classique, l’ajout d’une réaction de réticulation est peu commun. Une autre approche est

donc envisagée afin de pallier cette difficulté. Une tentative de dissociation des phénomènes

de séparation de phase et de réticulation est donc envisagée.

8.2.4 Protocole B2-3 : Dissociation de l’étape de séparation de phase et
de réticulation

La réaction de réticulation et la séparation de phase ont toutes deux lieu lors de

l’immersion de la membrane en formation dans le bain de coagulation. La mise en place

de deux bains de coagulation peut permettre de dissocier les deux phénomènes.

Bain de séparation de phase

Le premier bain de coagulation est consacré à la séparation de phase. Il est constitué

d’eau à 50◦C agissant comme un non solvant (T >LCST). Il est important d’initier la

séparation de phase avant la réticulation, cela permet d’obtenir la structure poreuse avant

la diminution de la mobilité des chaînes et donc la solidification de la membrane. Plusieurs

temps d’immersion dans le premier bain ont été testés. Au delà d’une minute d’immer-

sion, la membrane commence à se déliter de la plaque en verre, rendant très difficile la

manipulation de ce dernier. Un fort gradient de concentration est présent dû au phéno-

mène de séparation de phase, afin de le compenser, ce gradient entraîne un phénomène de

transfert de molécules d’eaux diluant ainsi la solution de polymère jusqu’à la perte de la

morphologie initiale. C’est pourquoi le temps d’immersion dans le premier bain est fixé à

une minute.

Bain de réticulation

Le deuxième bain de coagulation est donc consacré à la réticulation de la membrane.

La concentration en NaOH est maintenue à 20 wt% et à une température de 50◦C. Cela

permet de maintenir la structure obtenue par séparation de phase alors que la réaction

de réticulation commence le pontage à l’interface polymère - eau créant ainsi une surface

dense autour de la solution de polymère alors que la diffusion des molécules de NaOH

permet de figer la structure interne du polymère. L’efficacité du bain de coagulation a

déjà été démontrée auparavant, mais pour assurer une réticulation complète des chaînes,

la membrane est immergée pendant 24h00. Le suivi du rapport massique de la membrane

au cours du temps est présenté Figure 8.12.
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Figure 8.12 – Masse normalisée en fonction du temps. Membrane immergée dans un bain d’eau
1min puis dans un bain de NaOH (20 wt%) durant 24h00 tous deux à une tempé-
rature de 50◦C

Les mesures montrent une stabilité du rapport massique au cours du temps. Le mem-

brane ne gagne pas en masse et le Rm = 1 ± 0.1 reste constant sur une durée de 25 jours.

La réticulation a permis une solidification de la structure membranaire et la conservation

de son intégrité structurelle.

Analyse de la structure par imagerie MEB

La membrane est ensuite observée par imagerie MEB afin d’obtenir des informations

sur sa morphologie. Les Figures 8.13, 8.14 et 8.15 représentent respectivement les images

MEB de la surface supérieure, la section et la surface inférieure de la membrane étudiée.

Figure 8.13 – Images MEB de la surface supérieure de la membrane à un grossissement de 1.50 k

(a) et de 5.00 k (b)

La surface supérieure de la membrane présente une couche "dense" avec des cavités dis-

persées de façon aléatoire. Le premier bain de séparation de phase semble avoir légèrement

amélioré la structure poreuse de la surface supérieure de la membrane.
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Figure 8.14 – Images MEB de la section de la membrane à un grossissement de 500 k (a) et de
10.0 k (b) ; épaisseur mesurée : e = 111.0 µm

Les images MEB de la section montrent clairement une structure ayant une porosité.

Cela confirme donc un couplage important entre la séparation de phase et la réticulation.

La dissociation des deux phénomènes permet donc d’obtenir un procédé d’élaboration de

membrane en deux temps : initier la séparation de phase puis solidifier la structure.

Figure 8.15 – Images MEB de la surface inférieure de la membrane à un grossissement de 500 k

(a) et de 2.50 k (b)

La surface inférieure présente également une porosité, le contact avec le verre semble

aider à la conservation de la structure obtenue par séparation de phase.

Une photo d’une membrane élaborée par un procédé d’élaboration par double bain est

présentée en Figure 8.16. Cette méthode d’élaboration permet d’obtenir une membrane

avec une bonne intégrité structurelle ainsi que la présence d’une porosité. La mise en

oeuvre d’un tel procédé d’élaboration est faisable mais pose des limitations d’un point de

vue technique et sécuritaire. Ce procédé implique l’utilisation d’un bain de coagulation

avec une concentration élevée en NaOH (20 wt%) à une température de 50◦C. Cette

méthode de préparation implique l’utilisation d’équipements de protection adéquats pour

les opérateurs et une installation équipée pour travailler en milieu basique (ventilation,

résistance chimique ...).
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Figure 8.16 – Photo d’une membrane obtenue par un procédé d’élaboration par double bain

La méthode reste intéressante mais n’est pas la plus simple à mettre en place. C’est

pourquoi, l’étude d’un autre système a été envisagé.

8.3 Protocole d’élaboration B3

La réticulation du système en milieu basique étant plus efficace qu’en milieu acide, il

n’est plus possible de laisser dégazer le collodion avant utilisation. Un mélangeur statique

peut permettre d’obtenir un mélange homogène en limitant grandement la présence de

bulles d’air. Le système fonctionne en régime laminaire ; il permet de diviser le débit initial

en deux à chaque passage d’un élément du système, le débit est donc subdivisé en continu

créant au final un débit composé d’un grand nombre de couches minces créant une bonne

homogénéité au sein du débit (cf. Chapitre 2). Il faut cependant adapter la préparation du

collodion. Ce dernier doit être séparé en deux parties : partie 1 avec le polymère (HPC) et

le catalyseur (NaOH) et la partie 2 avec le réticulant. Les parties seront mélangées juste

avant l’utilisation du collodion afin d’initier la réaction de réticulation à la dernière étape

de la préparation.

Les débits d’entrée et les concentrations de chaque composant des parties 1 et 2 du

mélangeur statique doivent tout d’abord être déterminés (cf. Figure 8.17).

Mélangeur statique

Figure 8.17 – Schéma du bilan matière nécessaire pour la mise en place du procédé d’élaboration
par mélangeur statique
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Les débits d’entrée de la partie 1 (Q1) et 2 (Q2) sont calibrés afin de limiter la concen-

tration de HPC dans la partie contenant le polymère. Une concentration trop élevée peut

engendrer la présence d’agrégats au sein du collodion et poser des problèmes d’homogé-

néité (cf. Chapitre 3). Le Tableau 8.2 regroupe les informations concernant chaque partie

du mélange.

Composé C entrée (wt%) C sortie (wt%) Débit (ml.min−1)

[1] HPC CHPC =
0.20

Q1
QS = 25 20.0 Q1 = 1.66

[1] NaOH CNaOH =
0.01

Q1
QS = 1.25 1.0 Q1 = 1.66

[2] PEGDE CPEGDE =
0.15

Q2
QS = 75 15.0 Q2 = 0.42

Table 8.2 – Tableau récapitulatif des composants, des débits et de leurs concentrations à l’entrée
(Partie 1 et Partie 2) et à la sortie du mélangeur statique

Le polymère et le catalyseur sont ajoutés dans la Partie 1 du mélangeur afin de maximi-

ser la déprotonation des groupements - OH. Cela permet également d’obtenir un mélange

avec une viscosité moins importante que la combinaison polymère - réticulant. Les va-

leurs de concentrations ont été choisies dans le but de maintenir les proportions de chaque

composant dans la formulation finale.

Etude de la viscosité des parties 1 et 2 du collodion

Une étude rhéologique est effectuée afin de déterminer la viscosité de chaque partie du

collodion. La Figure 8.18 représente la viscosité de la Partie 1 (HPC - NaOH) et la Partie

2 (PEGDE) en fonction de la vitesse de cisaillement.

Figure 8.18 – Viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour la partie 1 (HPC - NaOH)
et la partie 2 (PEGDE - eau) du mélangeur statique
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Le collodion de la partie 1 (HPC - NaOH) présente un comportement rhéologique

dominé par celui du polymère. Ce dernier est rhéofluidifiant, la valeur du plateau de

viscosité est de η0 = 31.7 ± 2.0 Pa.s pour une vitesse de cisaillement comprise entre

γ̇ = 0.2 − 2 s−1. Un phénomène de rhéofluidification est ensuite observé à partir de

γ̇ > 2 s−1. La viscosité à γ̇ = 100 s−1 est de η = 9.6 ± 0.1 Pa.s. Le collodion de la

partie 2 (PEGDE - eau) se comporte comme un fluide newtonien. La valeur de la viscosité

est constante (η = 77 10−3 ± 1 10−3 Pa.s) pour la gamme de vitesse de cisaillement

étudiée. L’homogénéité du collodion durant l’étalement de la membrane est un paramètre

important. Le rapport de viscosité entre les parties 1 et 2 est de
31.7

0.077
= 411.7.

Chaque partie du collodion est injectée dans le mélangeur statique puis étalée sur une

plaque de verre sous conditions ambiantes (température et humidité relative). L’épaisseur

de la membrane est fixée à 250 µm et la vitesse d’étalement à 20 cm.s−1.

Homogénéité de la solution polymère obtenue par mélangeur statique

Le rapport de viscosité déterminé dans le paragraphe précédent montre un écart im-

portant susceptible d’influencer l’homogénéité du mélange. Un marqueur coloré, le bleu

de méthylène, est donc utilisé dans le but de contrôler la bonne miscibilité des deux par-

ties. Le colorant est solubilisé directement dans le solvant (eau), sa présence n’est pas

prise en compte dans la masse totale du collodion. La Figure 8.19 présente des photos

des membranes obtenues avec des mélangeurs statiques de longueurs différentes (10 cm et

20 cm).

Figure 8.19 – Photos de membranes préparées avec un mélangeur statique d’une longueur de
10 cm (1) et d’une longueur de 20 cm (2)

La membrane obtenue avec un mélangeur statique de 10 cm présente des stries sur

la totalité de sa surface. Une poudre blanchâtre se forme sur certains domaines de la

membrane. Cela peut provenir du NaOH présent dans la partie 1 du mélangeur statique.

Cette image met en évidence l’hétérogénéité de la membrane, probablement en raison

d’un rapport de viscosité trop important entre les deux solutions du mélangeur statique.
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La membrane obtenue avec un mélangeur statique de 20 cm semble homogène. Les stries

précédemment observées ne sont pas présentes. Le procédé d’élaboration par mélangeur

statique utilisera donc désormais un mélangeur statique d’une longueur de 20 cm.

Contrôle de l’épaisseur des membranes

La viscosité et les propriétés rhéologiques du collodion nécessitent une modification

du système d’étalement afin d’obtenir une membrane avec une épaisseur homogène et

constante sur toute la surface. Le couteau d’étalement utilisé précédemment est donc

remplacé par une barre spiralée d’étalement.

Temps de repos avant utilisation

La membrane est ensuite laissée au repos pour une durée de 24h00 sous atmosphère

contrôlé (25◦C ;45 %RH). La membrane obtenue après 24h00 de repos est cassante et

l’utilisation de cette dernière semble impossible en raison de sa fragilité. Une modifica-

tion du temps de repos permet d’améliorer la flexibilité de la membrane. Le passage de

24h00 à 72h00 de repos favorise une meilleure tenue mécanique. L’humidité relative de

l’environnement de repos n’influence pas le résultat final. La flexibilité peut provenir d’un

ré-arrangement interne lié à une relaxation des chaînes de polymère, conduisant au final

à une meilleure flexibilité (cf. Figure 8.20).

Figure 8.20 – Photos de membranes élaborées par procédé avec mélangeur statique. (1) temps de
repos après élaboration de 24h00 : (2) temps de repos après élaboration de 72h00

Mesures de stabilité de la masse au cours du temps

Une fois le procédé d’élaboration par mélangeur statique mis en place, un suivi de

l’évolution de la masse de la membrane au cours du temps est effectué afin de vérifier la

stabilité et l’intégrité de la structure membranaire au cours du temps.
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Figure 8.21 – Mesure du rapport massique de la membrane en fonction du temps

Le rapport massique Rm est stable au cours du temps. Le procédé d’élaboration utili-

sant un mélangeur statique donne des membranes avec un bonne intégrité structurelle. Le

Rm est suivi sur 90 jours et ce dernier reste constant à Rm = 1 ± 0.1 (cf. Relation 8.1).

Analyse de la structure par imagerie MEB

La morphologie de la membrane est observée par imagerie MEB. Les Figures 8.22, 8.23

et 8.24 représentent respectivement la surface supérieure, la section et la surface inférieure

de la membrane étudiée.

Figure 8.22 – Images MEB de la surface supérieure de la membrane à un grossissement de 3.00 k

(a) et de 10.0 k (b)

La surface supérieure présente une couche "dense", due au protocole d’élaboration

impliquant une étape de chauffe. Cette morphologie a été observée pour d’autres types

de membranes élaborées avec le même protocole (membranes élaborées par voie acide cf.

Partie I).
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Figure 8.23 – Images MEB de la section de la membrane à un grossissement de 1.50 k (a) et de
10.0 k (b) ; épaisseur mesurée : e = 55.2 µm

La section de la membrane montre une structure asymétrique. Une présence de cavités

faisant penser à une structure en doigt de gant est observée sous la couche active. Ensuite

les images montrent une structure poreuse homogène sur toute l’épaisseur de la membrane.

Figure 8.24 – Images MEB de la surface inférieure de la membrane à un grossissement de 3.00 k

(a) et de 10.0 k (b)

La surface inférieure de la membrane montre une porosité non débouchante similaire à

une couche "dense". Cependant, plusieurs cavités donnant sur une structure poreuse sont

observées. Les résultats de l’imagerie MEB permettent de confirmer la présence d’une

morphologie poreuse.

8.4 Conclusion

Suite à l’étude des trois protocoles d’élaboration membranaire, le procédé d’élaboration

B3 via l’utilisation d’un mélangeur statique est retenu pour la suite de l’étude. Le procédé

B1 n’est pas adapté car la cinétique de réticulation ne permet pas un temps de repos

suffisant pour le dégazage complet du système avant son utilisation.

Le procédé B2-3 présentait un avantage certain d’un point de vue de l’application in-

dustrielle. Cependant, les conditions nécessaires au bon fonctionnement du procédé d’éla-

boration de membranes impliquent un grand risque matériel et humain rendant la trans-

position au niveau industriel difficile. La mise en place d’un tel système semble beaucoup

plus contraignant que le procédé d’élaboration B3.
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L’avantage conféré par la dernière méthode est considérable. La cinétique de réticula-

tion n’est plus le paramètre limitant de l’élaboration ; la mise en place technique est aisée

et les caractéristiques morphologiques ainsi que la stabilité structurelle au cours du temps

de la membrane justifient le choix du procédé d’élaboration par mélangeur statique (B3)

pour la suite de l’étude.

(4) Chau e

(5) Repos(1) Collodion séparé

P R IE 1

HPC

P R IE 2
PEGDE

NaOH

Figure 8.25 – Schéma du procédé d’élaboration de membrane par mélangeur statique. (1) pré-
paration du collodion en deux parties ; (2) mélange du collodion via un mélangeur
statique ; (3) étalement du collodion ; (4) chauffe du collodion afin d’initier la sépa-
ration de phase ; (5) temps de repos afin de finaliser la réticulation chimique

Les étapes du procédé d’élaboration finale sont présentées Figure 8.25, les paramètres

de chaque étape sont explicités dans le Tableau 8.3 :

Etapes

(1) collodion Partie 1 : 25.00 wt% HPC ; 1.25 wt% NaOH
Partie 2 : 75.00 wt% PEGDE

(2) mélangeur statique Partie 1 : η0 = 31.7 ± 2.0 Pa.s ; Q1 = 1.66 ml.min−1

Partie 2 : η0 = 0.077 ± 0.001 Pa.s ; Q2 = 0.42 ml.min−1

Longueur mélangeur statique : l = 20 cm

(3) étalement barre d’étalement spiralée épaisseur : e = 250 µm

vitesse étalement : ve = 20 cm.s−1

T ambiant ; %RH ambiant
(4) chauffe température de la plaque chauffante : 60◦C

température environnement : 25◦C

humidité relative environnement : 45 %RH

durée : 10 min

(5) repos T = 25◦C ; 45 %RH - durée : 24h00
Tamb ; %RHamb - durée 48h00

Table 8.3 – Tableau regroupant toutes les informations de chaque étape du procédé d’élaboration
III (par mélangeur statique)
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Performance en filtration frontale et

perméabilité

9.1 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 3 bar 129
9.2 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 1 bar 135

La caractérisation des propriétés des membranes obtenues avec le procédé d’élabora-

tion B3 doit être effectuée selon différents critères comme par exemple la perméabilité,

la sélectivité, la tenue mécanique, la tenue chimique... Ce chapitre est dédié à l’étude de

la perméabilité de la membrane en filtration frontale. Les performances en filtration et

la perméabilité serviront de critères de reproductibilité et répétabilité sur les membranes

étudiées. Ce chapitre est consacré à la caractérisation du flux transmenbranaire des mem-

branes obtenues suivant le protocole d’élaboration III. Les mesures sont effectuées en

filtration frontale.

L’étude est divisée en deux parties. Dans un premier temps, une étude de la per-

méabilité sur une gamme de pression de 0 − 3 bar est effectuée. Cette analyse permet

de déterminer le comportement en filtration de la membrane sur une gamme de pression

standard. Dans un second temps, les mesures se focaliseront sur une gamme de pression

plus faible (0 − 1 bar).

9.1 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 3 bar

Les membranes obtenues sont caractérisées par filtration afin de déterminer leur per-

méabilité. L’étude s’effectue sur une gamme de pression de 0 − 3 bar, avec une montée

jusqu’à 3 bar puis une descente en pression (0 ր3ց0). Chaque palier est constitué d’une

variation en pression de ±0.2 bar selon la montée/descente pour une durée de 10 min.
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Deux membranes élaborées à partir d’un même collodion ont été testées. Les mesures

en filtration montrent un comportement similaire dans les deux cas. Le choix de présenter

une seule des deux membranes a été fait. La Figure 9.1 représente les mesures de flux en

fonction de la pression pour la membrane E1_1 obtenue pour la Filtration 1.

[1]

Figure 9.1 – Mesure du flux en fonction de la pression de la membrane E1_1 pour la Filtration 1

La montée en pression est linéaire entre 0 bar et 3 bar, une perméabilité de Lp1
=

191 ± 2 l.h−1.m−2.bar−1 est mesurée. La descente en pression présente un comportement

en filtration non linéaire contrairement à la montée. Le flux diminue rapidement de 3 bar

à 2 bar, soit une diminution ∆J = 416 l.h−1.m−2 pour un intervalle de 1 bar. Pour la

gamme de pression 2−0 bar, la diminution du flux est de ∆J = 167 l.h−1.m−2 pour 2 bar.

La membrane subit une compression après une utilisation jusqu’à 3 bar en pression.

La structure membranaire semble déformable, l’application d’une pression est suscep-

tible de comprimer les cavités observées au MEB (cf. Chapitre 8 Figure 8.23) diminuant

le volume ou le nombre de chemins débouchants conduisant à une diminution du flux.

Cependant, les mesures de flux de montée en pression sont linéaires, la compression

de la membrane semble affecter le flux seulement à partir de la descente en pression. Il se

peut qu’il existe un équilibre entre la pression exercée par l’eau à l’intérieur des chemins

débouchants et la pression exercée à la surface de la membrane. Cet équilibre se maintient

tant qu’une pression est exercée, le volume et la quantité des chemins débouchants restent

constants. Mais dès que la pression diminue, cet équilibre est rompu et la pression exercée

à la surface de la membrane commence à comprimer les chemins débouchants causant

potentiellement une diminution de la taille ou un effondrement total des chemins ce qui

peut provoquer une perte de flux.
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9.1 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 3 bar

Les premières mesures mettent en évidence une différence entre le comportement en

filtration des membranes élaborées en milieu acide (A) et celles élaborées en milieu ba-

sique (B). Les mesures en filtration ont montré que les membranes (A) présentaient une

rupture de pente nécessitant une pression "levier" et une reproductibilité variable au cours

des mesures en filtration. Les membranes (B) présentent une montée en pression linéaire

permettant de calculer une perméabilité. Bien que les membranes (B) semblent défor-

mables, la tenue mécanique reste supérieure aux membranes (A). En effet, les membranes

préparées selon le protocole B peuvent être utilisées auto-supportées contrairement aux

membranes élaborées par voie acide.

Une autre filtration (Filtration 2) est effectuée un jour après la Filtration 1 sur la même

membrane. La Figure 9.2 représente les mesures obtenues. La Filtration 1 et la Filtration

2 sont représentées en vert (et rouge) avec la perméabilité Lp1
(et Lp2

) en trait plein. Le

flux obtenu par filtration est également linéaire pour la Filtration 2.

Cependant, la perméabilité mesurée est plus faible que la Filtration 1 passant de Lp1
=

191 ± 2 l.h−1.m−2.bar−1 à Lp2
= 129 ± 2 l.h−1.m−2.bar−1. Les mesures de descente en

pression mettent en évidence une hystérésis de mesure similaire au comportement du flux

observé en Filtration 1. Les résultats démontrent la présence d’une mémoire mécanique

suite à une première sollicitation.

[1]

[2]

Figure 9.2 – Mesure du flux en fonction de la pression de la membrane E1_1 pour la Filtration
2 effectuée 1 jour après la Filtration 1

La membrane réagit différemment lors de filtrations successives. La perméabilité dimi-

nue de 32.5%, la membrane n’a pas pu retrouver sa structure initiale, soit celle mesurée

avant toute sollicitation. Une pression de 3 bar peut induire une déformation irréversible
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de la structure membranaire entrainant donc une perte en volume ou en nombre de che-

min débouchant, traduisant un comportement plastique. Cependant, si la déformation de

la structure membranaire est considérée comme réversible, il est possible que le temps

de repos laissé à la membrane (un jour) n’ait pas été suffisant et n’ait pas permis une

relaxation complète des chaînes de polymère empêchant ainsi la membrane de retourner

à sa structure initiale. Afin de vérifier ces hypothèses, un temps de repos de 3 jours a été

imposé (au lieu de 1 jour) à la membrane avant une nouvelle sollicitation pour des mesures

en filtration.

La Figure 9.3 représente la Filtration 3, effectuée 3 jours après la précédente filtration

(2) dans le but de laisser un temps suffisant à la structure membranaire de retourner à

son état initial et ainsi de vérifier les hypothèses posées précédemment. La Figure 9.3

regroupe les mesures de la Filtration 1 et la Filtration 3. La perméabilité de la Filtration

3 est représentée en trait plein rouge.

[1]

[2]

[3]

Figure 9.3 – Mesure du flux en fonction de la pression de la membrane E1_1 pour la Filtration
3 effectuée 3 jours après la Filtration 2

Après un temps de repos de 3 jours, la Filtration 3 montre des mesures en filtration

similaires aux résultats obtenus avec la Filtration 1. La perméabilité obtenue pour la

Filtration 3 est de Lp3
= 211 ± 9 l.h−1.m−2.bar−1 et la Filtration 1 avait donné une

perméabilité de Lp1
= 191 ± 2 l.h−1.m−2.bar−1.

Les deux perméabilités Lp1
et Lp3

peuvent être considérées comme identiques, l’écart

entre les deux valeurs étant seulement de 6.9%. Après un temps de repos suffisant (3 jours),

la membrane reprend sa structure initiale et la perméabilité est retrouvée.

Ces résultats confirment donc le caractère réversible de la structure membranaire, un
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9.1 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 3 bar

temps de repos minimal de 3 jours est donc nécessaire pour que les chaînes de polymère

retrouvent la conformation initiale dans la structure de la membrane. Ceci indique éga-

lement une certaine liberté de mobilité au sein des chaînes de polymère s’expliquant par

une faible quantité de pontages entre les chaînes, soit un pontage par groupement -OH de

cellobiose (cf. Chapitre 6).

Sachant que la perméabilité Lp1
et Lp3

est identique, il est intéressant de vérifier la

reproductibilité des mesures de perméabilité de la membrane en sollicitant une nouvelle

fois la membrane par une mesure en filtration après seulement un jour de repos afin de

vérifier si Lp2
et Lp4

sont également identiques.

La Figure 9.4 représente le flux de filtration en fonction de la pression appliquée pour

une mesure en filtration un jour après la sollicitation de la membrane.

[1]

[2]

[4]

[4']

Figure 9.4 – Mesure du flux en fonction de la pression de la membrane E1_1 pour la Filtration
4 effectuée 1 jour après la Filtration 3

La Figure 9.4 représente les mesures de la Filtration 2 et de la Filtration 4. La per-

méabilité obtenue pour la Filtration 1 est tracée en trait plein ([1] vert) en référence pour

les autres perméabilités. La Filtration 2 et la Filtration 4 ont été effectuées respective-

ment un jour après la Filtration 1 et la Filtration 3 ; il est intéressant d’observer et de

comparer leur comportement respectif en filtration. La Filtration 4 est constituée d’une

montée en pression, suivi d’une descente puis d’une deuxième montée en pression sans

dépressurisation.

Dans un premier temps, le cycle montée puis descente en pression sera étudié. Puis

dans un second temps, le comportement en filtration de la deuxième montée sera examiné

à son tour. La montée en pression permet de déterminer une perméabilité de Lp4
= 133 ±

3 l.h−1.m−2.bar−1. L’écart entre les perméabilités Lp4
et Lp2

est de 2.2% ; la membrane

réagit donc de façon identique après une même sollicitation. Ce résultat confirme qu’après

un temps de relaxation suffisant (3 jours), la membrane réagit de manière similaire pour
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une même sollicitation.

La deuxième montée en pression met en évidence une perméabilité plus faible que la

précédente, soit Lp
4′

= 92 ± 4 l.h−1.m−2.bar−1.

La sollicitation continue de la membrane par une montée, descente puis une deuxième

montée en pression exerce également une pression continue à la surface, comprimant pro-

gressivement la structure membranaire. La déformation se poursuit et la diminution du

volume et du nombre des pores internes débouchants se traduit par une diminution de la

perméabilité. La deuxième montée en pression se superpose partiellement avec la descente

en pression sur la gamme de pression de 0 bar à 3 bar, il est possible qu’une sollicita-

tion prolongée de la membrane ait conditionné cette dernière. Le matériau membranaire

peut être sollicité jusqu’à un certain point tout en conservant un comportement élastique

pouvant correspondre à la déformation des pores. Cependant, une sollicitation soutenue

entraine alors une déformation plastique pouvant être causée par une compression d’une

partie des pores internes débouchants suivi d’un effondrement de ces derniers.

Afin de vérifier si cette série de filtrations peut être assimilée à un conditionnement de

la membrane, une autre filtration (5) est effectuée après un temps de repos de 7 jours.

Les mesures du flux membranaire en fonction de la pression sont présentées Figure 9.5.

[4]

[4']

[2]

[1] [5]

Figure 9.5 – Mesure du flux en fonction de la pression de la membrane E1_1 pour la Filtration
5 effectuée 7 jours après la Filtration 4

Les perméabilités obtenues pour la Filtration 1 ([1] vert), 2 ([2] rouge) et 4 ([4] gris)

sont représentées en trait plein comme référence pour la Filtration 5 ([5] noir). La montée

en pression permet de déterminer la perméabilité, soit Lp5
= 138±2 l.h−1.m−2.bar−1. Les

perméabilités des filtrations 2, 4 et 5 se superposent, avec un écart type de 3.6%. Après

une sollicitation longue de la membrane lors de la Filtration 4, la valeur de perméabilité

est modifiée même après un temps de repos long (7 jours). Ce résultat confirme donc que

la série de filtration subie par la membrane a permis de la conditionner ; la perméabilité

est donc constante.
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9.2 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 1 bar

Il semble que la déformation irréversible de la structure par compression a été atteinte

grâce à cette série de filtration. Il est possible qu’une partie des pores internes débouchants

soit totalement effondrée diminuant ainsi leur nombre et la perméabilité. Cependant, la

membrane n’a pas atteint la déformation plastique maximale possible car une hystérésis

de la mesure du flux traduisant un caractère élastique de la structure peut être observée

au niveau de la descente en pression.

Les premières analyses sur les mesures de filtration de ce type de membrane, pour

une gamme de pression de 0 − 3 bar, montrent une perméabilité de Lpcon = 201 ±

14 l.h−1.m−2.bar−1 avant conditionnement (Filtration 1 à 4). Après un temps de solli-

citation sous pression suffisant, la structure de la membrane se déforme de manière irré-

versible. La perméabilité ainsi obtenue est alors de Lpfil
= 133 ± 5 l.h−1.m−2.bar−1, soit

une diminution de la perméabilité de 33.5%.

Il semble qu’une utilisation de ce type de membrane dans une gamme de pression de

0 bar à 3 bar conduit à une forte déformation de la structure. Il est possible que la limite de

pression supportée pour une membrane HPC élaborée selon le protocole B3 soit dépassée

à 3 bar. De ce fait, il est intéressant d’étudier les performances en filtration de ce type de

membrane sur une gamme de pression plus faible afin de moins solliciter la membrane en

compression limitant la déformation de la structure et permettrait de conserver la valeur

de perméabilité de la membrane.

9.2 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 1 bar

La suite du chapitre se focalise sur le comportement en filtration pour une gamme de

pression de 0 − 1 bar. La Figure 9.6 montre le flux membranaire pour une montée et une

descente en pression comprise dans la gamme de pression 0 − 1 bar.

Figure 9.6 – Mesure du flux de la membrane pour une montée puis une descente en pression
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La montée en pression de 0 − 1 bar est linéaire et donne une perméabilité de Lpր =

263 ± 7 l.h−1.m−2.bar−1. La descente en pression est également linéaire et donne une

perméabilité Lpց = 295 ± 24 l.h−1.m−2.bar−1. La valeur moyenne des deux perméabilités

est de Lpmoy = 296 ± 29 l.h−1.m−2.bar−1. L’écart de perméabilité entre la montée et la

descente en pression est de 9.8%. La diminution du flux sur la descente de pression n’est

pas observée, il semble que la pression appliquée permet de conserver la structure de la

membrane et de ce fait maintenir ses performances en filtration.

Les résultats précédents ont montré qu’un temps de repos trop court ne permet pas à

la membrane de retrouver son état initial. C’est pourquoi un temps de repos d’une durée

de 10 jours est imposé avant la filtration suivante. La Figure 9.7 montre les mesures de

filtration obtenues. Le flux obtenu lors du conditionnement est représenté en trait plein

noir. Les flux obtenus en montée et descente en pression de la deuxième filtration sont

représentés en trait plein rouge. La deuxième filtration présente une perméabilité plus

faible que le conditionnement, pour la montée en pression : Lpր = 94±8 l.h−1.m−2.bar−1

et pour la descente en pression Lpց = 116 ± 18 l.h−1.m−2.bar−1. La valeur moyenne de la

perméabilité est de Lpmoy = 116 ± 15 l.h−1.m−2.bar−1 avec un écart type de 12.7% entre

les deux perméabilités.

Figure 9.7 – Mesure du flux de la membrane pour une montée puis une descente en pression

Le conditionnement semble avoir déformé la structure de la membrane, il est possible

que l’équilibre entre la pression à la surface de la membrane et la pression de l’eau au niveau

des chemins débouchants soit maintenu tant qu’une pression est exercée. Cela explique la

linéarité des mesures de filtration en montée et descente de pression. Une fois la pression

ramenée à pression atmosphérique, l’équilibre est rompu ; la déformation due à la pression

en surface s’exerce sur les chemins débouchants. La pression de l’eau ne compensant plus

la déformation, un effondrement partiel des chemins débouchants est envisageable.
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9.2 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 1 bar

La membrane présente une perméabilité similaire en montée et descente en pression.

Pour la suite de l’étude, seules les mesures en montée seront représentées afin de permettre

une bonne lecture des résultats.

Reproductibilité et répétabilité des performances en filtration

La membrane étudiée présente une bonne reproductibilité au niveau des mesures en

perméabilité. Il est maintenant essentiel de vérifier la répétabilité de la perméabilité des

membranes élaborées avec ce procédé. Deux collodions ont été préparés puis étalés en

suivant un protocole identique. Les membranes ainsi obtenues (E2 et E3) sont ensuite

soumises aux mêmes protocoles de filtration. La Figure 9.8 regroupe les mesures de flux

effectuées en fonction de la pression.

[3]
[1]

[4]

[2]

Figure 9.8 – Mesure du flux de la membrane en fonction de la pression pour un conditionnement
en filtration frontale

Les traits pleins de la Figure 9.8 représentent la perméabilité obtenue pour chacune

des membranes, leurs valeurs sont reportées dans le Tableau 9.1.

Membranes Perméabilité

[1] E2_1m2 Lp1
= 263 ± 7 l.h−1.m−2.bar−1

[2] E2_1m2b Lp2
= 235 ± 3 l.h−1.m−2.bar−1

[3] E3_1m1b1 Lp3
= 311 ± 3 l.h−1.m−2.bar−1

[4] E3_1m1a3 Lp4
= 283 ± 8 l.h−1.m−2.bar−1

Table 9.1 – Perméabilité des différentes membranes mesurée en filtration

La valeur moyenne de la perméabilité est égale à Lpmoy = 273 ± 32 l.h−1.m−2.bar−1.

Cela représente un écart type de 11.7%. Les résultats permettent de confirmer que la

perméabilité des membranes élaborées à partir du protocole III possèdent le même com-

portement.
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La Figure 9.9 représente le flux obtenu en fonction de la pression pour une filtration

effectuée juste après l’étape de conditionnement. La perméabilité de chaque membrane est

représentée en trait plein. La membrane [1] et la membrane [2] présentent une perméabilité

et un flux maximal en filtration similaire.

[2]

[1]

[3]

Figure 9.9 – Mesure du flux de la membrane en fonction de la pression pour une première filtration

Le flux maximal de la membrane [3] est plus élevé que les deux autres membranes. Ce-

pendant, les perméabilités des trois membranes restent proches ; les valeurs sont reportées

dans le Tableau 9.2.

Membranes Perméabilité

[1] E2_1m2 Lp1
= 94 ± 8 l.h−1.m−2.bar−1

[2] E2_1m2b Lp2
= 93 ± 6 l.h−1.m−2.bar−1

[3] E3_1m1b1 Lp3
= 117 ± 4 l.h−1.m−2.bar−1

Table 9.2 – Perméabilité des différentes membranes mesurée en filtration

La perméabilité moyenne est égale à Lpmoy = 101 ± 14 l.h−1.m−2.bar−1 avec un écart

type de 13.6%, ce qui est similaire à l’écart obtenu pour les mesures du flux en conditionne-

ment. Ces résultats sont encourageants. La perméabilité moyenne après conditionnement

est de Lpmoy = 101±14 l.h−1.m−2.bar−1 pour une utilisation entre 0 et 1 bar. L’écart type

est faible, ce qui est tout à fait cohérent avec les écarts types observés sur les membranes

commerciales (∼ 20%).

Filtration longue durée à 1 bar

La Figure 9.10 présente l’évolution du flux membranaire normalisé par le flux maximal

soumis à une pression constante de 1 bar.
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9.2 Performance en filtration et perméabilité - 0 − 1 bar

Figure 9.10 – Flux d’une membrane en fonction du temps pour une sollicitation continue à 1 bar

Le flux membranaire diminue progressivement sur un temps de mesure de 18h00, une

diminution rapide est observée sur les 8 premières heures puis la diminution ralentit mais

reste présente jusqu’à la fin de la mesure. Une sollicitation continue de la membrane à

1 bar tend à comprimer la structure membranaire en induisant une déformation plastique.

Il est possible qu’un temps d’exposition aussi long à une pression constante écrase progres-

sivement les pores présents dans la structure. Une fois que la déformation maximale est

atteinte, l’équilibre entre la pression en surface et la pression du liquide à travers les pores

internes débouchants commence à être rompu. N’ayant plus aucun pore à comprimer, la

pression en surface écrase donc progressivement les pores internes débouchants induisant

une perte de flux continue.
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L’augmentation perpétuelle du besoin mondial en pétrole rend indispensable l’exploita-

tion de tous les gisements connus, notamment les sites d’extraction en mer qui représentent

20% des réserves mondiales [3]. La production de pétrole sur plateforme offshore génère

en parallèle une quantité colossale d’eau de production nécessitant un traitement sur site.

L’espace réduit sur les plateformes contraint d’utiliser des modules de séparation com-

pacte tel que les technologies membranaires. Les membranes polymères en géométrie fibres

creuses sont actuellement les plus efficaces en terme de surface de filtration par volume

occupé, mais elles ne possèdent malheureusement pas une résistance thermique, chimique

et mécanique suffisante actuellement pour une application sur les eaux de productions.

L’objectif de ce travail de thèse visait ainsi à développer une membrane polymère en

Hydroxypropyl Cellulose (HPC), polymère hydrosoluble (utilisation d’un solvant "vert"

eau) et thermosensible (possibilité d’utiliser ce polymère pour le traitement des eaux de

production) dans une optique de chimie verte et vise à optimiser et/ou développer une

méthode d’élaboration de membranes polymères respectueuses de l’environnement.

Ce manuscrit a ainsi cherché à répondre à plusieurs verrous scientifiques et techniques :

— Optimiser une méthode d’élaboration de membrane HPC utilisant un réticulant, le

Glutaraldehyde (GA), et un catalyseur acide afin d’en améliorer la reproductibilité

et la répétabilité du procédé d’élaboration et des performance de filtration des

membranes.

— Comprendre les phénomènes couplés à l’origine de la morphogénèse : séparation de

phase, réticulation chimique et évaporation du solvant.

— Etudier la faisabilité de l’élaboration de membrane HPC sous forme de fibres creuses

dans l’objectif d’une utilisation en filtration d’eau de production.

— Développer une nouvelle voie d’élaboration en utilisant un réticulant original, le

Poly(éthylène glycol) diglycidyl éther (PEGDE), et un catalyseur en voie basique

dans le but d’obtenir une membrane auto-supportée aux vues d’une application

fibre creuse.

Le travail a ainsi été divisé en deux parties selon le mode de réticulation envisagé : une

étude de l’élaboration d’une membrane HPC par voie acide (Partie I) et par voie basique

(Partie II).

L’étude de la voie acide a démarré par une étude systématique et poussée du com-

portement rhéologique du collodion, notamment pour identifier les facteurs prépondérants

favorisant une bonne homogénéité de solution de polymère et donc une bonne reproduc-

tibilité et répétabilité de l’étude du collodion HPC en voie acide (Chapitre 3) a aidé au

développement d’une analyse générique du comportement rhéologique par une caractéri-

sation de la viscosité η(γ̇) du collodion HPC et des propriétés visco-élastiques (G′′ et G′).

Les rhéogrammes ont mis en évidence certaines anomalies (déstructuration du polymère,

dépôt de polymère sur le matériel de préparation) mettant en avant un problème d’homo-

généité au sein du collodion HPC. Cette analyse a permis de proposer une modification de

la méthode de préparation du collodion HPC afin d’améliorer l’homogénéité du mélange.

Un nouveau protocole de préparation a donc été mis en place : le solvant eau, le réticulant

(GA : 6 wt%) et le porogène (PEG 200 : 5 wt%) sont désormais mélangés sous agitation
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mécanique (150 tpm) à température ambiante, puis après un temps de repos le catalyseur

(HCl : 1 wt%) est ajouté. Le collodion est ensuite stocké pour un dégazage complet avant

utilisation. Des résultats reproductibles et répétables sur le comportement rhéologique du

collodion (modules visqueux, élastiques, viscosité) ont ainsi pu être obtenus.

La mise en place/optimisation du procédé d’élaboration des membranes HPC a été

discutée dans le Chapitre 4 pour une géométrie plane et dans le Chapitre 6 pour une

géométrie fibre creuse.

Dans le Chapitre 4, l’élaboration des membranes a été suivie étape par étape afin de

comprendre l’influence de chaque paramètre et in fine de les maîtriser. Le couplage de plu-

sieurs phénomènes physiques (séparation de phase, réticulation et évaporation) constitue

l’un des verrous scientifiques de cette étude. Les expériences ont montré que l’évaporation

et son contrôle sont des paramètres clés car elle agit comme un accélérateur de la cinétique

de réticulation. Le rapprochement des chaînes de polymère, induit par l’évaporation, fa-

vorise le pontage du réticulant avec le polymère et permet d’obtenir des membranes avec

une structure présentant une porosité et une masse stable au cours du temps.

Le Chapitre 5 a permis d’étudier les performances en filtration de ces membranes HPC

planes. Cependant, ces membranes présentent toujours des perméabilités très variables.

Plusieurs membranes élaborées suivant un même procédé donnent ainsi des flux différents

(Lp = 0 − 59 l.h−1.m−2.bar−1). Les membranes perméables en HPC possèdent également

une pression dite "levier" (1.5 − 2 bars) à partir de laquelle une "pseudo" perméabilité est

observé alors qu’aucun flux n’est observé avant. Il est également remarqué qu’un traitement

thermique, modifiant la solubilité du polymère dans l’eau, devenu un non solvant, permet

d’améliorer les performances en filtration de certaines membranes augmentant ainsi leurs

"pseudo" perméabilités.

Le comportement erratique peut être causé par une réaction de réticulation non opti-

male ; la structure en crochet du réticulant rend le pontage difficile sur les groupements

-OH du HPC due à l’encombrement stérique.

Le Chapitre 6 regroupe les tests préliminaires pour une élaboration de fibres creuses

utilisant un collodion HPC. Le fait que le polymère soit hydrosoluble et thermosensible gé-

nère des verrous scientifiques et techniques. Les procédés d’extrusions classiques se basent

sur une séparation de phase NIPS, la difficulté d’une séparation de phase par TIPS vient

de la capacité à faire une trempe en température permettant de figer la structure membra-

naire en un temps très court. Dans notre cas, il faut augmenter rapidement la température

pour dépasser la LCST. Le procédé nécessite donc un système de chauffe extrêmement effi-

cace. Les expériences préliminaires n’ont malheureusement pas abouti à l’obtention d’une

fibre creuse HPC manipulable, faute d’une tenue mécanique suffisante.

Cette étude a néanmoins permis de mieux comprendre la corrélation entre les para-

mètres prépondérants à l’origine de la formation de la membrane et conduit à la mise

en place d’un système d’extrusion de fibre creuse à une échelle laboratoire. La mise en

place d’un tel dispositif permettra d’étudier le procédé d’extrusion avec une grande flexi-

bilité sur les différents paramètres opératoires (débit/température du liquide interne et du
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collodion).

Le caractère variable des performances en filtration ne permet pas, à ce stade de l’étude,

d’envisager une utilisation des membranes HPC sur une installation industrielle. Une piste

d’amélioration du procédé d’élaboration est donc de trouver un réticulant plus adapté à

la structure du HPC facilitant le pontage et donc la réaction de réticulation.

La deuxième moitié du manuscrit (Partie II) s’est intéressée à une toute nouvelle for-

mulation de collodion HPC par voie basique. Plusieurs avantages ont motivé le choix de

cette formulation ; le réticulant utilisé, le poly(éthylène glycol) diglycidyl éther (PEGDE)

étant non toxique et hydrosoluble, correspond parfaitement au critère fixé pour la mé-

thode d’élaboration membranaire "verte". De plus, le PEGDE présente une géométrie plus

favorable au pontage des chaînes de HPC que le réticulant GA utilisé pour l’élaboration

par voie acide.

Une nouvelle formulation implique la mise en place d’un protocole original de prépara-

tion du collodion. Le Chapitre 7 s’est donc intéressé à l’influence du milieu basique sur un

collodion HPC. La base utilisée, le NaOH, déprotone les chaînes de polymère, augmentant

la force ionique, ce qui conduit à une diminution de la LCST lors de l’ajout d’une quantité

de NaOH. Une formulation (HPC (20 wt%) ; PEGDE (15 wt%) ; NaOH (1 wt%)) a ainsi

été mise en place afin d’obtenir un collodion HPC en milieu basique. Un suivi rhéologique

du collodion a mis en évidence une solidification du collodion en système fermé au bout

de 9h00, montrant une efficacité de réticulation supérieure à celui étudié en élaboration

par voie acide. Toutefois, une réaction de réticulation rapide rend une étape de dégazage

impossible.

Le Chapitre 8 s’est focalisé sur différentes méthodes d’élaboration en voie basique

afin de définir la plus adéquate dans l’objectif d’une élaboration en géométrie fibre creuse.

Parmi les protocoles étudiés, la méthode d’élaboration par mélangeur statique (B3) semble

être la plus prometteuse. Il se compose de deux parties : polymère (HPC) et catalyseur

(NaOH) dans la première partie et réticulant (PEGDE) dans la deuxième partie. Les

concentrations choisies permettent d’obtenir une formulation finale avec les proportions

suivantes : HPC : 20 wt% ; PEGDE : 15 wt% ; NaOH : 1 wt%. Les deux parties du

collodion sont ensuite injectées dans un mélangeur statique avant l’étape d’étalement de

la membrane. Un système original intégrant un mélangeur statique permet d’obtenir un

collodion sans bulles pour l’étape d’étalement. Une observation de la structure par imagerie

MEB montre la présence d’une porosité et le suivi du taux de gonflement de la membrane

permet de valider le protocole d’élaboration d’une membrane HPC auto-supportée. Ces

résultats démontrent l’efficacité de la réticulation en milieu basique et la possibilité de

tester cette série de membranes en filtration frontale.

Les performances en filtration ont donc été reportées dans le Chapitre 9. Une mesure

de flux sur une gamme de pression de 0 − 3 bars a mis en évidence la présence d’une

hystérésis. Une application d’une pression trop élevée conduit à une déformation de la
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structure membranaire induisant une compression des chemins débouchants et donc une

diminution des flux en filtration (Lp = 133−196 l.h−1.m−2.bar−1). La pression d’utilisation

a donc été adaptée en conséquence, le flux membranaire a été mesuré dans une gamme de

pression de 0 bars à 1 bars donnant une perméabilité de Lp = 101 ± 14 l.h−1.m−2.bar−1.

Le phénomène d’hystérésis n’est plus observé et la perméabilité de la membrane reste donc

constante sur toute la mesure. La reproductibilité et la répétabilité des performances en

filtration ont pu être confirmées grâce à une série de membranes élaborées en suivant la

même méthode. Toutefois, une utilisation continue à 1 bars semble comprimer la membrane

durant toute la durée de la mesure.

Bien que la membrane soit déformable sous pression, la répétabilité et la reproducti-

bilité obtenues restent très bonnes et valide la formulation, la préparation du collodion et

le procédé d’élaboration d’une membrane HPC par voie basique. La formulation actuelle

ne comporte que l’essentiel des composants, soit le polymère, le réticulant et le catalyseur.

Les objectifs fixés au début de l’étude étaient d’obtenir une membrane HPC utilisable en

industrie par un procédé d’élaboration respectueuse de l’environnement, pour la filtration

des eaux de production. La Partie II de ce travail ouvre des importunités sur une utilisation

industrielle d’une membrane HPC.

Toutefois, la membrane HPC souffre d’une faible tenue mécanique et est sujette à une

déformation structurelle si elle est trop sollicitée. Il serait intéressant d’approfondir cette

étude du collodion HPC en faisant intervenir différents additifs tels que des porogènes

ou nanoparticules (argile naturelle ou synthétique) afin de consolider la structure mem-

branaire et conférer une résistance mécanique à la pression de filtration pouvant limiter

la compression de la membrane et maintenir un flux constant sur une application longue

durée.

Actuellement, seules les membranes HPC planes ont pu être testées, l’objectif étant

bien entendu l’élaboration de fibre creuse, un futur travail peut être focalisé sur la mise

en place d’une chaîne d’extrusion avec un contrôle avancé des paramètres opératoires. Un

point important sera mis sur le système de chauffe utilisé, la séparation de phase du HPC

étant initié par TIPS - LCST, un système de chauffe extrêmement rapide sera nécessaire.

Des mesures préliminaires ont montré l’efficacité d’un système de chauffe par rayonnement

faisant appel à des lampes céramiques avec régulation de température. Il a été également

observé que la cinétique d’évaporation est un point clé de l’élaboration de membranes

HPC, ce dernier accélère la réaction de réticulation et permet d’obtenir plus rapidement

une solidification du système polymère. Il est donc envisagé de mettre en place un système

de flux laminaire ayant pour but de renouveler l’air autour de la fibre avec une humidité

relative élevé par un air sec, augmentant drastiquement le gradient de concentration d’eau

dans le milieu gazeux et de ce fait, augmenter la cinétique d’évaporation du solvant eau

et favoriser une solidification du système polymère.
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C’est pourquoi la mise en place d’un tel système d’élaboration de fibre creuse doit

être une priorité pour la suite de l’étude. Un pilote laboratoire d’extrusion sera un atout

majeur dans la compréhension et la maîtrise de cette étape du procédé.

Des expériences préliminaires ont montré que la propriété hydrophile du HPC diminue

grandement l’adhésion du pétrole sur la membrane HPC rendant le rinçage de ce dernier

extrêmement aisé, un simple contact avec un bain d’eau suffit à retirer une grande partie

du pétrole présent sur la membrane. Ces résultats sont très encourageants et rapprochent

le travail vers son objectif final : la mise au point d’une membrane HPC pour le traitement

des eaux de production pétrolière sur plateforme offshore.

Il serait intéressant de mettre la membrane HPC en contact d’une émulsion pétrole dans

eau se rapprochant de conditions réelles (10 à 30 ppm de pétrole, taille des gouttelettes,

température de l’émulsion) et de mesurer les performances en filtration de la membrane

sur cette émulsion. La caractérisation des performances en filtration devrait donner accès

à la pression de travail, à la sélectivité et au seuil de coupure de la membrane HPC.
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Membrane polymère pour le traitement d’eau de
production sur plateforme offshore

Résumé

Ce projet vise à fabriquer une nouvelle génération de membranes polymères hydrophiles
à base d’un polymère biosourcé, l’Hydroxypropyl Cellulose (HPC), pour une application
dans le traitement des eaux de production. Ces membranes polymères viendront se substi-
tuer sur les plateformes offshores aux procédés classiques de traitement en raison de leur
compacité, de leur légèreté et de leur aptitude à éliminer efficacement à la fois l’huile et
les particules en suspension. Les membranes ont été élaborées via une méthode de sépara-
tion de phase originale par augmentation de la température au-dessus de la température
critique (LCST-TIPS process). Deux voies d’élaboration ont été étudiées au cours de la
thèse selon le mode de réticulation chimique envisagé, l’une en voie acide et l’autre en voie
basique. En voie acide, la réticulation a été effectuée à l’aide du Glutaraldehyde alors qu’en
voie basique, elle a été réalisée via le Poly(éthylène glycol) diglycidyl éther. Le processus
d’élaboration a été contrôlé pour maîtriser les cinétiques des phénomènes élémentaires
(séparation de phase, évaporation, réticulation chimique). Les membranes ont été carac-
térisées via un suivi rhéologique, l’analyse de la morphologie membranaire (MEB) et les
performances en filtration ont été étudiées in fine. La fabrication des membranes sous
forme de fibres creuses a également été initiée aux cours de la thèse.

Polymeric membranes for treatment of produced water on
offshore platform

Abstract

This project aims to develop a new generation of hydrophilic polymer membranes based
on a biosourced polymer, Hydroxypropyl Cellulose (HPC), for application in the treatment
of produced water. These polymeric membranes should replace on offshore platforms the
conventional treatment processes because of their compactness, their lightness and their
ability to effectively remove both oil and suspended particles. The membranes were de-
veloped using an original phase inversion method by increasing the temperature above
the critical temperature (LCST-TIPS process). Two ways of membrane formation were
investigated in this work according to the mode of chemical crosslinking considered, one
in acid medium and the other in basic medium. Considering the acid route, the crosslin-
king was carried out using glutaraldehyde, while for the basic route it was carried out via
PEGDE molecule. A fine control of the membrane formation process was conducted in
order to control the kinetics of the whole elementary phenomena involved in the mem-
brane morphogenesis (phase separation, solvent evaporation, and chemical crosslinking).
The membranes were characterized via rheological monitoring, the analysis of the mem-
brane morphology (SEM) and the filtration performances were investigated. The issue of
hollow fibers fabrication has been also addressed during the thesis.


