N
N

N

HAL

open science

Characterisation and ageing of a water ultrafiltration
membrane

Emmanuelle Gaudichet-Maurin

» To cite this version:

Emmanuelle Gaudichet-Maurin. Characterisation and ageing of a water ultrafiltration membrane.
Engineering Sciences [physics]. Arts et Métiers ParisTech, 2005. English. NNT: 2005ENAMO0019 .

pastel-00001528

HAL 1Id: pastel-00001528
https://pastel.hal.science/pastel-00001528
Submitted on 3 Jan 2006

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://pastel.hal.science/pastel-00001528
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d'ordre : 2005-19 ECOLE DOCTORALE de TENSAM (ED-432)

Ecole Nationale Supérieure d’Arts et Métiers

Centre de Paris

THESE

présentée pour obtenir le grade de

DOCTEUR
de

L’ECOLE NATIONALE SUPERIEURE
D'ARTS ET METIERS

Spécialité : Mécanique et Matériaux

par

Emmanuelle GAUDICHET-MAURIN

CARACTERISATION ET VIEILLISSEMENT D'UNE MEMBRANE
D’'ULTRAFILTRATION D’EAU

soutenue le 21 octobre 2005 devant le jury comfesé

MM. P. APTEL Directeur de Recherche CNRS, Toulouse ésident
G. POURCELLY  Professeur, Directeur de 'lEM, Morltige Rapporteur
D. LANGEVIN Chargé de Recherche CNRS, Rouen Rapport
N. ABIDINE Directeur d’exploitation, Groupe Suez\Etwnnement, Tripoli Examinateur
J.  VERDU Professeur, ENSAM, Paris Examinateur
Mme F. THOMINETTE Ingénieur de Recherche, ENSAM, Paris Examinateur
MM M. PELLETIER Ingénieur de Recherche, LEM, Nancy

Invité

L’ENSAM est un Grand Etablissement dépendant dusvére de I'Education Nationale, composé de huitres :
AIX-EN-PROVENCE ANGERS BORDEAUX CHALONS-EN-CHAMKGNE CLUNY LILLE METZ PARIS






A mes grands-parents,
A mes parents,
A mon mati,






Remerciements

Cette theése a été financée par le programme dengehMemEau soutenu par le ministere de

la recherche dans le cadre du réseau d’innovatidmblogique Riteau.

Je tenais a remercier chaleureusement Jacques,\felidm’a accueilli au sein de son équipe
de recherche durant ces trois années. Je le remégalement pour son encadrement

scientifique, son accessibilité et sa grande diflds.

Je souhaiterais également exprimer ma gratitudarcEtte Thominette, co-directeur de cette
thése. Elle m’a fait partager avec beaucoup dergsité sa passion de la recherche et de

I'enseignement. Son écoute n'a d’égal que son digramet son enthousiasme.

Je voudrais remercier sincérement Philippe Apterpo'avoir fait I’hnonneur de présider mon
jury de these, Gérald Pourcelly et Dominique Lamg@eour avoir accepté la tache fastidieuse

de rapporteur et pour I'intérét qu’ils ont portéeatravalil.

Merci également & Nouhad Abidine et Manuel Peligtisur avoir contribué a I'examen de

cette these et pour leurs remarques pertinentes@éance de questions.

Je souhaiterais également exprimer un profond marcifensemble des chercheurs,
enseignants-chercheurs et techniciens que jaiaeahbnce de cétoyer: Eric Lafontaine,
Mathilde Fayos, Hugues Waton et Valérie Langloisirpta RMN, Guy Rafin pour la
chromatographie d’exclusion stérique, Manuel PelletFrédéric Villiéras et Jean-Luc

Bersillon pour les mesures de surfaces spécifiques.

J'aimerais également remercier I'équipe R&D dedaiété Aquasource, pour avoir fourni les
fibres de polysulfone, et plus particulierementriektSauvade pour sa grande réactivité et
son dynamisme teinté de I'accent chantant de Teelbu

Je formulerais un remerciement tout particulier angmbres du laboratoire, pour nos
fructueuses discussions scientifiques et sportildsrci également a I'ensemble des thésards

qui ont fait de ces trois ans un moment propice r@flexion mais aussi aux fous-rires.




Je dédierais également une partie de ces remermtiena® centre névralgique de notre
laboratoire : le secrétariat. Merci donc a notrarofante assistante Odile Angéle et a Paulo

Ferreira, notre technicien 6 combien précieux :amnaour sa disponibilité et son humour !!!

J'aimerais remercier personnellement par ces gaesldjgnes, Myriam Bastard, doctorante
avec laquelle jai vécu des moments d’amitié inésndurant ces trois ans. Les pauses « five
o’clock tea » resteront gravés dans ma mémoireciMiertout coeur pour ta grande générosité

et tes conseils avisés !!

J'accorderais une mention trés spéciale a Cédreb@ido, mon cher collegue de bureau,
avec qui j'ai eu la chance de partager de richstsns scientifiques, culinaires et musicaux :
son godt immodéré pour la musique traditionnellébguwoise me laisse encore sans voix !!!
Je voudrais également le remercier pour sa bonneimy son enthousiasme et son amitié

inconditionnelle.

Je voudrais remercier vivement Mélanie Boulangeédlatier Farnault, étudiants de DESS en

alternance, que j'ai eu la chance d’encadrer ebgucontribué significativement a ce travail.

Un grand merci aussi aux amis fidéles que j'ai ogi@ durant cette these : Audrey, Aurore,

Jean-Francois, Florent et Sylvain.

Je souhaiterais également exprimer ma profondennaissance a mes parents qui m’ont

soutenu pendant toute ma scolarité et qui m’onhdde godt du travail acharné.

Sans oublier bien s0r, Jérémie Maurin, mon mari, ja eu de cesse de m’encourager
pendant cette thése et a qui je souhaiterais rdrarenage pour sa patience, son écoute et

son inestimable tendresse.




Sommaire




Sommaire




Sommaire

Noms et Formules chimigues des matériaux utilisés.................. 11
Introduction GENErale...........cooiivuuiiiei e e e eeeeenaass 18
Chapitre | : Etude bibliographique ...........cocuveiiiiviiiiiiiiiiiiieeeeeen, 23
| Sorption de I'eau dans 1€S POIYMEIES .......cooieiieiiiiiice e 25
.1 Aspects thermodynamiques de la sorption d’dawsolubilité..............ccccccvevernnenn. 25
.2 Aspects cinétiques de la sorption d’eau : fAugion ...............cccccveiiiiiiiieeeeeeeeeeeee, 30
G I @0 [ 11151 (o IO UPUPUPPPPUPUPPPRP 31
[l Sorption de I'eau dans 16S MEMDIANES .........ccociiiiiiiiiiee e 32
0 T Yo [ T 1o o [T PUUPPPPRPP 32
I1.2 Sorption et diffusion de I'eau au sein des HEANES .............coooeviiiiiiiiiiiiiiinnn 33
1S I o] o o3 [ 11 (o] I PUUPPPPRRP 38
[l Vieillissement en milieu ChIOTE ..........cooiieiiiiiiiii e 39
[11.1 La SOlution d’@auU & JAVEL.............ommniiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e e e e e e e e s sssneeeeeeeeeees 39
[11.2 Effet de I'hypochlorite sur les membranes..............iieee, 40
[11.3 Progres proposeés par rapport a la bibliogragxistante..............cccccoeeeeeeeennn. a7
Yo od [0 [ o PP 48
Références bibliographiQUES ...........cooiiiieeene e 49
Chapitre Il : Méthodes Expérimentales .........cccceeevveveniierieeennnn.... 55
[ MAEEIIAUX BTUTIES .....oiiiiiiiii ittt e e e ettt e e e e e e e e s e bbbt bbb s e ee e e 57
1.1 La membrane d’ultrafiltration.............cccecviiiiieoii e 57
1.2 POIYMErES MASSITS...ciiiiiiieieeeie e oo e e e e s ettt e e e e e e eaaasennnnrsreeeeeees 59
[ CONAItIONS UES ESS@IS ... e iiiieiiiiiieitit e e e ettt e e e e e e e e e e e aaaaeeeeaeaeeeeeeesssnnnnes 60
[1.1 ESS@IS € SOIPLION ...t eeeeeeee ettt ee e e e e e e e e e e e e e e e eeees 60
1.2 Essais de vieillissement en milieu Chloré...............ooooiiiiiiiiiiiiieeeeee 60
[Il Caractérisation des fioreS CreUSES.........oooeii i 63
[11.1 Caractérisation de la structure ChiMIQUE ceeee.vvvveeiiieieeee e 63
[11.2 Caractérisation de 1a morphologi€.........ccuviiieieiiiiiiiiiiiieeeeee e 65
IV Caractérisation des films MINCES .......ccoociiiiiiiiiiiie e 68




Sommaire

V Suivi du vieillissement en MilieU ChIOM .......ceeuviviiiiiiiiiie e 69
V.1 Analyse Infrarouge a Transformée de FourieR(IT. F.)........ccooviiiiiiiiiiiiiiienenn, 69
V.2 Analyse par résonance magnétique nucléair®I(RN. ).......cccceeeveeeeeeiiiiviieeeiiinnnnns 69
V.3 ESSaIS d€ traCtiON .......ccciiiiiiiiiiiiiemmmmme ettt eeee e e e e e e e e e e e e eees 70
V.4 Chromatographie liquide d’exclusion stériqUe BCS.).......ccccceeviiiiiiiieiiiiiiiiieiinns 0.7

Références bibliographiqUES ...........oovvviiiiceemeeciie e e e e 71

Chapitre Il : Caractérisation Initiale ... vvevveeeeiiiiiiiieiiiieeennn, 73

| Caractérisation des polymeres MaSSIfS ......uuuuuiiiiiiiiiiie e e 75
[.1 Analyse de la structure ChimiqQUE........ccoomemeeiveiiiiiiii e 75
1.2 Analyse des proprietes PhYSIQUES ....... o eeeeeeeeeeieiisiiinereenrereeeeeeeeessssansnnnes 78

[I Caractérisation des fiDreS CrEUSES .........wueeeeiiiieiiiiiiiiiireee e e e e e e e e ee e 81
[I.1 Analyse de la membrane d’AQUASOUICE .....cceeemiieieeiiiiriiiiiiaaaeee e e e eeeeeeeeeeeeeees 81
[1.2 Analyse des proprietes PRYSIQUES. ......ccuumeeireereriiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeesveeenneeeenen 83
11.3 Analyse des membranes MOEIES..........uuueeeeiiiieieiiiiiiiiiiccieee e e e e 84

1@ T [ 1= (o o PO U PP PPPPPPUPPRRT 86

Chapitre IV : Sorption et Diffusion de I'eau dans bs Polymeéres.87

| Solubilité et Nydrophilie .............ooiii e 89
|.1 Caractéristiques de I'équilibre de sorptionadigour les faibles activités................ 89
|.2 Caractéristiques de I'équilibre de sorptionadigour les activités élevées............. 100

Il Cinétique de diffusion et hydrophilie ............ooovvimiiiiiiii e 108
[I.1 Relation entre diffusivité et hydrophili€ . ...cccoooeeeeiiiiiiicce e, 108
11.2 Influence de 1a teMPEratUre ...........oooooceiiiieiieee e 110
[1.3 Relations Structure-diffUSIVILE ...........ceeeeiiiiiiiiieii e 115

1IN0 ol 013 (o] o U TPTPR 119

Références bibliographiqUES ...........oooiiiieeec e 120

Chapitre V : Sorption de I'eau dans les membranes................ 123

| Etude comparative du comportement €N SOrPLON ..ccceeeeeeeeeeeeiiieeeeeii e 125

Il Estimation des surfaces spécifiques par la méthte BET ..........ooovvvviiiiiiiiiieeeennn, 26




Sommaire

II.1 Description des isothermes et interprétatiea surfaces spécifiques.................... 126
[1.2 Ajustement des surfaces SPECIfIQUES ... .o everrrriiiiiiiiiiiiiiiieeeee e e e 131
[ Etude de 1a MESOPOTOSILE ......cceeeieeiiii ittt e e e e e e e e e e e s s s e e e e aaaaeeas 132
YO0 (o3 [0 ][0 o PP PPPPPPPPPPPR 136
Références bibliographiQUES ...........coooiiii ittt e e e e e 138
ChapitreVI : Vieillissement en milieu chloré......c.cccooeevvvvnnn.... 139

| Point de départ : vieilissement en milieu chloréréalisé au Laboratoire de Génie

@4 01T 0] o U= 141
.1 Interprétation des tests de traction uniaxiale............ccccvvvevviiiiiiiiiii e, 142
1.2 Analyse infrarouge de la fibre vieillie au LGC...........cooooeiiiiiiiiiiiiiee 146
1.3 Bilan d€ CEttE GTUTE........uuiiiiiiiii e e e 148

[l Vieillissement en milieu chloré des trois polymees constitutifs de la fibre

(0 1Y U E= {0 10 o = PO U PP PPRPOPPT 149
II.1 Identification du mécanisme de dégradatiolP@U et du PES par coupures de
(0] 0 F= ) 1= PP PPPPPPPTTTPPR 149
[1.2 Cas du POlyetherSUlfoNe .............eee s 154
[1.3 Détermination du site d’attaque du monomMer@8&) .............ccooeeeeeieevieeveniiinnnnnns 157
[I.4 Estimation de la durée de vie du PSU ... 164
[1.5 Bilan de FETUE........uuuiiiiiiiiiiiiii e 166

[l Conséquence du vieillissement sur la SOrption @auU ...........ccceeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiiiinnns 166
1.1 Sorption du film de PSU .....cooeiiei et 166
[11.2 Sorption d’eau dans la fibre « modele » PSU..........cvvvvviiiiiiiiiiiiiiiie 167

Y @] o] 11 [0 o OSSP 168

Références bibliographiQUES ...........oooviiiiceeercie e 169

Conclusion gENErale ..........iiiiiieei i iieee i e i i e e ee e 171

AN XS ittt ittt ettt ettt e re e ieeiraieaiees 175




Sommaire

10



Noms et Formules chimiques des matériaux
utilisés

11



Noms et formules chimiques des matériaux étudiés

12



Noms et formules chimiques des matériaux étudiés

| Lexiques des acronymes

Acronyme Nom

BPA/IA  |Polyisophtalate de bisphénol A

BPDA Dianhydride 3,3', 4,4" biphényl tétracarboxykq

DDS 4,4' diaminodiphénylsulfone

Kapton Polypyromellitimide

ODA 4, 4' oxydianiline

PA11l Poly acide(11 amino)undécanoique ou Polyundguate

PA12 Poly acide(12 amino)dodécanoique ou Polydodénate
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Introduction générale

En France, comme dans le monde, la quantité d’'egomible reste constante alors que la
demande croit. L'importance et la vulnérabilitécaéte ressource lui conférent une dimension
économique et sociale essentielle. Lancé en septeRO, le réseau Riteau s'intéresse au
développement de procédés, de méthodes, d'équipenmrsceptibles d’améliorer la

surveillance, la protection, la gestion, I'expltida de la ressource en eau et la maitrise de
son évolution, tant en qualité gu’en quantité. Blisplace par le ministére de la Recherche en
liaison avec le Ministére de I'Economie, des Firemet de I'Industrie et le ministere de

I’Aménagement du Territoire et de 'Environnemes#, réseau offre un financement pour les

PME et PMI souhaitant faire de la recherche dardooaaine.

Cette these s’inscrit dans le cadre du projet « Eaum», labellisé en 2002 par le réseau
Riteau. Il concerne « un procédé de clarificatien’dau par ultrafiltration : pour une gestion

maitrisée de la qualité, de I'énergie des rejetslet codts. ». La problematique réside
essentiellement dans l'application d’'une nouve#iglementation en matiére de traitement
d’eau potable. La filtration membranaire utilisatgs fibres creuses a base de polymere
servait jusqu’alors pour le traitement des eaustigues. L'utilisation de ces membranes est
maintenant exigée dans le traitement des eaux idaceuau sein d'installations de grande

capacité. Cette tache est rendue complexe pamnthinaison de traitements nécessaires pour

parfaire la qualité de I'eau.

Concretement, il s'agissait de concevoir une ndewsine de clarification d’eau a partir d'un
ensemble de travaux scientifiques et technologiqoasrant tous les aspects, de I'élaboration
des membranes a la conduite des installations. ¢&ay une nouvelle fibre creuse a été mise
au point : celle-ci est moins sensible au colmattgkvable avec des produits peu ou pas
polluants. L’élaboration de cette membrane a étinigee par Aquasource pour aboutir a des
propriétés de flux et de rétention renforcées pgport aux produits existants. L'aspect
durabilité de cette membrane a été étudié danadeeale cette these au sein du laboratoire
d’Ingénierie des Matériaux (ENSAM, Paris). Le praéd ultrafiltration a été choisi en mode
frontal (Ondéo-Degrémont) afin de privilégier lesbles colts et s’adapter plus aisément aux
caractéristiques de I'eau brute a traiter. La djjuet de colmatage sera modélisée par le
Laboratoire de Génie Chimique (Université Paul 8aha Toulouse), l'efficacité et
'automatisation du systéme de rétrolavage sesgiricharge par le Laboratoire d’Ingénierie

et des Procédés de I'Environnement (INSA, Toulause)
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Introduction générale

Notre tache a été de caractériser la fibre creledmee par Aquasource et d’observer son
comportement a long terme en immersion dans ungi@old’eau de Javel. L’idée était de se
replacer dans les conditions industrielles desgasachimiques opérés sur la membrane au
cours de son utilisation. Le but final étant dedme la durée de vie de cette fibre afin
d’anticiper une éventuelle rupture survenant si& au sein des modules de filtration et qui

entrainerait de graves conséquences sur la qdalitéau.

Notre travail se structurera de la facon suivard@res une étude bibliographique et une
description des méthodes expérimentales employerss présenterons une caractérisation

détaillée de la fibre d’Aquasource.

Nous avons ensuite cherché a comprendre le compamnteen sorption de cette fibre. Nous
nous placerons dans un premier temps a I'échelepdeois des pores et nous détaillerons
pour cela les interactions polyméres-eau. L’hydiagphdes polyméres sera également
présentée sous I'angle des relations structurerigtép ce qui nous a conduit a considérer
d’autres polymeres que le polysulfone. Les intéoast membranes—eau proprement dites
seront mises en évidence a partir des isothermasmtion et justifiées par une description

de la porosité de la fibre en terme de surfaceifspée et de distribution de pores.

Nous aborderons en dernier lieu le vieillissemantrélieu chloré du polysulfone que nous
corrélerons aux interprétations réalisées surdesées a notre disposition concernant la fibre

d’Aquasource.
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Chapitre | : Etude bibliographique

Une membrane d'ultrafiltration d’eau se présentglies souvent sous la forme d’une fibre
creuse comprenant une couche active gainée pastamgture poreuse servant de renfort
mécanique. A chaque étape de leur fonctionnemestmembranes d’Aquasource sont en
contact avec I'eau ou les solutions aqueuses oxgdaervant aux nettoyages. L’hydrophilie
de ces membranes est un parametre-clé de leur ipalesdiltration et de leur capacité de
décolmatage. Deux types d’interaction peuvent @iggngués : I'interaction de I'eau ou des
solutions aqueuses avec les murs des pores (assiailinteraction polymere dense — eau) et
avec la structure poreuse. Nous nous intéressaemngsoncepts et modéles utilisés dans la
littérature pour décrire ces deux types d’interawi En dernier lieu, nous présenterons les
travaux concernant le comportement de membranesoatact d’'une solution aqueuse

oxydante : I'eau de Javel.

| Sorption de I'eau dans les polymeres

I.1 Aspects thermodynamiques de la sorption d’eau : laotubilité

Un des objectifs principaux de I'étude de la sanmptde I'eau dans les polyméres est de
comprendre les mécanismes d’interaction du systg@olymere-eau afin de prédire
I'nydrophilie de ce systeme en fonction de sa $tmec chimique. Pour cela, différentes

approches ont été abordéees dans la littérature.

En 1980, AdamsoH' propose une théorie selon laquelle, I'eau occiipesaentiellement le
volume disponible dans le polymere et remplirais lenicrovides ou les défauts
morphologiques. Cette théorie, appliguée aux résépoxy, ne permet pas d'expliquer le
caractere hydrophobe de certains matériaux possadarolume libre important, tels que les
hydrocarbures ou les élastomeéres siliconés etéfudd’autres arguments tels que la mise en

évidence d’'une plastification par I'eau conduiseabandonner cette théorie.

D’autres auteurs émettent I'hypothése que la cdreteon d’eau a I'équilibre est une fonction
additive molaire!. Dans cette approche moléculaire, I'hydrophiliéntstpréte comme
I'addition de la contribution a I'hydrophilie de &tun des groupes fonctionnels de la
macromolécule. Cette approche convient pour I'étlglséries structurales étroites telles que
les époxydes réticulés par les amifiés Pour des séries plus larges, la contribution iT®la
de groupements fortement hydrophiles, tels quéaydsoxyles, n’est plus constante et devient

une fonction croissante de leur concentrafiortomme le montre la figure 1.1 ci-apreés:
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Chapitre | : Etude bibliographique

[H,0] (mol.kg ™)

[OH] (mol.kg %)

Figure 1.1 : Nombre de molécules d’eau sorbées en fonctiomotubre de groupements hydroxytes

De plus, le fait que certaines contributions melaifexprimées en moles d’eau par mole de
groupe hydrophile) ne soient pas entiéres restephgeer. Si par exemple un groupement
carbonyle absorbe 0,3 moles d’eau a saturdtipit est nécessaire d’avoir une théorie pour
expliquer pourquoi 70 % des groupements carborgdes incapables d’établir des liaisons
avec les molécules d'eau. La présence d'une phastaline imperméable dans les
polymeres semi-cristallins explique, partiellemseulement, la variation observée de ces

contributions molaire$!.

Pour prédire I'hydrophilie du polymére, un certmombre d’auteurs ont également essaye
d’utiliser 'approche thermodynamique classiquendscibilité polymeére-solvant. Le principe
de base de ces théories est que la miscibilitéresfonction décroissante de la distance entre
les paramétres de solubilité du polymeére et de déecnle d’eau. Dans la théorie la plus
simple (Hildebrand), le parametre de solubiétést une grandeur univariante. La solubilité
est donc une fonction de la différendgd, ou ds et §, sont les paramétres de solubilité
respectifs de I'eau et du polymeére. Cependante @giproche ne fonctionne que lorsque la
cohésion du polymere est dominée par un seul typeigiction : les forces de dispersion (de

London), c’est-a-dire pour des polymeres peu pedair

Dans le cas général, le paramétre de solubilitéusst grandeur trivariante dont les trois
composantedy, &, etd, correspondent aux trois types d’interactions mt#éculaires : forces
de dispersiordy, interaction dipolaire de type Debye et Keesa@y) ét liaison hydrogéne
5!, Dans ce cas, un matériau ou un solvant donnéregmtsenté par un point
(respectivement P et S) dans un systéeme d’axesésionnel, chaque axe représentant une
des composantes. C’est la distance PS qui va edmestériser la miscibilité, I'ensemble des
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Chapitre | : Etude bibliographique

solvants ayant la méme interaction avec le polyrdexeait étre en théorie représenté par des
points situés a la surface d’'une sphere de centre P

En réalité, les surfaces sont loin d’étre des ssh@omme le montre 'exemple du PMNFA
Elles ne sont pas méme des surfaces convexesguofeH.2)

&+

6a(M Pa) 1/2

6d (M I-:)a)lIZ

Figure 1.2 : Carte de solubilité du PMMA réticul&, représente la contribution des parametres de slitéb
polaires du systtme PMMA-solvard,:= (§2+ 422

La distance polymére-eau peut s’exprimer égalerpantle coefficient d’interactiorx, un

paramétre-clé de la théorie de Flory-HugdthsD’autres auteurs suggérent que ces systémes
polymere-eau peuvent obéir a cette théorie mais :

i) sa validité n’est pas systématiquement verifiée

i) la relation entrex et la structure du polymere reste un probléme uve

Une difficulté majeure dans l'analyse des relatistiacture-hydrophilie vient de la diversité

des formes des isothermes de sorption comme Imti# Barrie dans sa revi® et
schématisé Figure 1.3.
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Figure 1.3 : Différents types d'isothermes selon Baftfé

Trois types d’isothermes peuvent étre distinguiéacen pouvant étre associé a un mécanisme
de sorption identifié dans la littérature. L'isatime de type A est défini par le fait que la
fraction volumique d'eau est proportionnelle a thaeité de I'eau dans toute la gamme
d’activité. Cet isotherme concerne les systemegsshit a la loi de Henry. Ce comportement

est observé uniguement pour des polymeéres d’hydiepalativement faible.

Le type B est observé quand la fraction volumiqieaua a I'équilibre v est proportionnel a
I'activité a pour les faibles activités, mais péeguel la courbe montre une courbure positive
plus ou moins prononcée dans le domaine des a&diglevées. Ce comportement est attribué

au mécanisme de Flory-Huggins ou a la formatiogrdgats d’eau.

Le type C dans lequel la courbe v = f(a) est siglalel. La concavité négative au début de la
courbe pourrait étre attribuée a un mécanisme geiso selon Langmuir. Ce comportement

suggere également la présence de pores dansdaustrde I'échantillon étudié.

Les études rapportées dans la littérature ne coaceque des échantillons jugés non poreux,
nous nous intéresserons alors plus particulieremextisothermes de type A ou B. Ainsi,
pour les faibles activités, pratiguement 8,5, tous les polymeres (type A ou B) obéissent a
la loi de Henry. Dans ce domaine, le hombre de cubds d’eau absorbée a I'eéquilibre est
plus faible que le nombre de groupes polaires. @ewi étre du aux irrégularités locales de la

structure de la chaine du polymére ou bien audiaét les groupements polaires sont déja
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engageés dans des liaisons fortes avec d’autrepgnments, comme par exemple dans le cas

des polyamide&®.

Les isothermes de sorption de type B se renconttem$ le cas de polymeéres relativement
hydrophobes tels que poly(dimethylsiloxan€y, comme dans le cas des polyméres
relativement hydrophiles tels que le PHEMA. Un certain nombre de mécanismes peuvent
expliquer ce comportement. Le plus simple est leanisme de sorption de Flory-Hugdths

Il a été cependant montré que I'équation de Flongdgins (1.1) ne parvenait pas a décrire les

isothermes de sorption pour toutes les actiités

In(a)=In(v)+(L-v)+x(1-v)2  (.1)

D’autre part, le parametre d’interactign calculé par cette équation était loin de celui

déterminé a partir des parametres de solubilité€tdtion 1.2)

1 :%(ap —58) (1.2)

ou Vs est le volume molaire du solvant.

Les modeéles de sorption localisée, tels que leaté&ms BET, ne sont pas applicables aux
polyméres d’hydrophilie relativement faibfe!. L’apparition des agrégats a été démontrée
pour différents systémes polymeére-eau, notammeriasase de mesures diélectriqtds?.,
Zimm et Lundberd™ proposent un modéle basé sur 'analyse des foreetie distribution
des paires moléculaires dans le but de prédirenidaince des solutions binaires a donner des
agrégats a partir de la forme de leurs isother@esnodele conduit a une fonctiogn tiéfinie

par :

da

f =(1—V{ML -1 (1.3)

Ou v est la fraction volumique des espéces abssudb@s I'activité est a.

Pour une solution idéale z.f= -1, et les agrégats apparaissent quand f1. Ce modéle est
communément utilisé dans I'étude des systémes mobseau’® ?°! Dans ces études, les

auteurs utilisent généralement une méthode graphau numérique pour déterminer la
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dérivée a(a/v)/aa. Il apparait intéressant de trouver une expressiathématique générale

du type v = f(a) pour de tels isothermes ce quiiifaait notablement 'analyse des données
par la méthode de Zimm-Lundberg. Cette expressiomgtinait €également d’accéder a des

parametres caractéristiques des agrégats formes.

Ainsi, avec une telle diversité de mécanismes daisn, comment prédire la sorption d'un

systeme polymeére-solvant avec une unique relation ?

C’est a cette question que nous tenterons de répandcours du chapitre IV. Nous allons
voir au cours du paragraphe suivant un deuxiemectibmajeur de I'étude de la sorption de
'eau dans les polymeéres : comprendre la cinétiqeediffusion de I'eau afin de prédire

I’évolution du systéme polymeére-eau dans le temps.

1.2 Aspects cinétiques de la sorption d’eau : la diffusn

La cinétique de transport de I'eau dans les polymeiteeux ou semi-cristallins a été I'objet
d'une littérature détaillée dans la deuxiéme maitiEXX*™ siécle en raison de son intérét
technique dans des domaines tels que les emballey&tements ou composites pour des

applications navales et aérospatiales etc...
Deux types de polymeres peuvent étre distinguésaieere évidente :

. les polymeres tres hydrophiles dans lesquels lepoaiement diffusif est largement
gouverné par les effets de plastification, c’eslira- lorsque le coefficient de diffusion est
fortement dépendant de la concentratforf?

. les polyméres d’hydrophilie faible ou moyenne ddesquels les effets de la
concentration sur la diffusivité sont de secondedrtance voire méme négligeables.

Nous examinerons principalement cette dernieregoa de polymére pour lesquels la

solubilité de I'eau a déja été abordée précédemthéiit

En l'absence d’effet de plastification significatif,est tentant de considérer que l'eau se
comporte comme toute autre petite molécule telle G@& ou CH, par exemple et que sa
diffusivité est essentiellement déterminée paradiald taille moléculairé®. Dans ce cas, les
relations structure—diffusivité peuvent provenir da®nsidérations sur les propriétés
volumiques tels que le volume libf® ou la géométrie des chain€¥. Dans la derniére

décennie, il y eut d'importants développementslaumodélisation moléculaire prenant en
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compte la distribution et la dynamique du volunfedidans le but de prédire les coefficients

de diffusion®” 28

Il a été cependant trés souvent observé que I'daposk de propriétés de transport
particuliéres. Dans certains cas, par exemple,ceefficient de diffusion est une fonction
décroissante de sa concentration alors qu'un caempent opposé est généralement observe
pour les vapeurs organiquéd. Ces particularités sont & relier avec la fortpacité de la

molécule d’eau a établir des liaisons hydrogene &segroupes polaires.

Une autre caractéristique intéressante de la ibffude I'eau réside dans le fait que, dans une
série structurale donnée, le coefficient de difinsiD apparait comme une fonction
décroissante de la concentration d’eau a I'éqaili®r Ceci a été observé dans certaines séries
structurales comme les époxydes réticulés parréres®, les polyesters réticulés par les
styrénes, les vinylestel¥! ou bien les polyéthylénes ne différant que pamlacentration en

espéces oxygénély.

Dans ce cadre, les relations structure-proprideddiés sont basées sur I'énergie d’activation
apparente de la diffusiongHet le coefficient de diffusiorCe dernier obéit-il vraiment a la loi
d’Arrhenius ?

En négligeant les cas ou le domaine de températuidiéécontient la température de
transition du polymer&?, il peut étre observé que pour certaines famidiepolymeres tels

que les polyéthylénéd!, D n'obéit pas a la loi d’Arrhenius.

[.3 Conclusion

L’étude de la sorption de lI'eau dans les polymerepeanis d’établir quelques réegles
générales sur les relations structure-propriétés goint de vue thermodynamique pour la

solubilité et cinétique pour la diffusion.

Cette étude détaillée de I'interaction polymére-paut étre transposée a I'échelle des parois
des pores. Cependant, cette interaction ne peutrelér elle seule le comportement des
membranes asymétriques. Au cours du chapitre diivanus examinerons les modeéles

utilisés dans la littérature pour décrire l'intefas membrane-eau.
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Il Sorption de I'eau dans les membranes

[1.1 Introduction

Le choix du matériau polymere constitutif de la mesmnle répond a des criteres induits par
I'utilisation ultérieure : tenue mécanique, régisg chimique. La membrane est souvent
constituée d’'un polymere hydrophobe rendu hydreppér ajout d’'un autre polymere lors de
linversion de phas&? 3% 3* 3¥lgy a posteriori par greffage (polymérisation peisma du
PMMA sur le PEP® ou polyesters sur une base polyuréthERe Certains polyméres
possedent de par leur synthése une architectureoptyite/nydrophobe, tels que les

polyimides sulfoné&® ou le Nafion.

Les membranes utilisées dans la filtration de I'sant asymétriques : elles sont constituées
d'une peau dense supportée par une substructurepaieuse. La couche sélective dense
détermine les propriétés de séparation de la mermabr@ertaines études théoriques et
expérimentales montrent que la substructure peateégent affecter les propriétés de
séparation de la membrane, particulierement logdlgumontre une résistance au passage des

gaz ou vapeurs conduisant & une perméabilité e¢ Sélectivité bass&d 4+ 42!

Il est généralement admis que le transport de l'aautravers des membranes est un

phénomene complexe dans lequel interviennent :

. la morphologie de la membrane (fraction volumiges @ores, connectivité du réseau
de pores, percolation, etc...). Dans certains cas,|'seoulement dans le réseau de pores est
envisagé, phénomeéne régi par ses propres loisauieét(loi de Darcylf.

. la mouillabilité du matériau

. I’hydrophilie du matériau (laquelle est vraisemliidgibent liée a la mouillabilité mais ses

conséguences ne se limitent pas a un seul effairtizce)

Il apparait donc que les performances de la mersbvant, dans une assez large mesure,
dépendre des caractéristiques de linteraction rpéhg-eau, ce qui explique les efforts
réalisés par les concepteurs de membranes poueraggste caractéristique en jouant sur la

structure et la composition du polymere.
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Parmi les conséquences de linteraction polyméte-eamitre les effets de surface sur

I’écoulement dans les pores, nous pouvons imaginer

¢ l'existence d’'un processus de diffusion moléculaecl’eau a travers les parois
des pores

¢ un effet plastifiant de I'eau sur le polymére denesas de fortes hydrophilies

Ceci expligue lintérét des spécialistes de menmdsarpour les caractéristiques de
sorption/diffusion d’eau des matériaux membranage$a part importante consacrée a ces
problémes dans cette these. Notre intérét pourpbésoménes dépassait d'ailleurs celui
d’'une simple interprétation des propriétés de partsdes membranes. Notre objectif
principal était I'étude du vieillissement et nougas supposé que I'eau pouvait étre une
sonde sensible aux modifications structurales etrphwogiques induites par le

vieillissement.

Nous consacrerons donc un chapitre important agrqinenes de sorption d’eau en essayant

d’apporter une vision originale :

. Aux mécanismes de sorption d’eau aux faibles désv{domaine linéaire), I'objectif
étant de comprendre si possible les relationstsireie-hydrophilie

. Aux mécanismes de sorption aux fortes activitésn@aoe non linéaire), I'objectif étant
si possible de modéliser la formation d’agrégats

. Aux mécanismes de diffusion dont nous verrons gjsont loin d'obéir aux modeles

physiques classiques.

[I.2 Sorption et diffusion de I'eau au sein des membrarse

L’existence d’une interaction entre I'eau et la meanie polymeére a été mise en évidence a
I'aide de nombreuses techniques telles que laioadtrie **, les mesures d’angle de contact
[45. 48] 13 spectrophotométrie infrarouge & TransforméeFderier ! ou bien I'étude des

isothermes de sorptidff *°. C’est cette derniére méthode qui retiendra rettention.

La bibliographie, abondante dans le cas de l'intemagolymeére-eau, se révéle pauvre dans
le cas des membranes. Ces travaux concernentgaiasient les membranes de filtration
d'eau (famille des polysulfones et acétate de ked) B> 3% 3 ainsi que les membranes

entrant dans la composition des piles & combustiiplelyimide, Nafion}*®: 3
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[1.2.1 Sorption de I'eau dans les membranes

Deux démarches principales sont utilisées dangtéadture pour décrire les isothermes de

sorption :

. L’'analyse fine des courbes expérimentales en fasanéspondre chaque étape avec un
phénomene physique probable
. La modélisation numérique de I'ensemble de l'isatieeigrace a un modele théorique

connu.

En ce qui concerne la forme protonée du Nafidret du polyimide sulfon&®, I'isotherme

de sorption est de forme sigmoidale : elle présang concavité négative, nulle et positive
pour les activités faibles, moyennes et fortesaetspgement (cf. Figure 1.4 a), b)). Ces trois
segments de l'isotherme correspondent a trois phénes physiques : tout d’abord pour les
faibles activités, la formation d'une couche priread’hydratation (i.e sorption sur les
groupes ionigues et les contre-ions). Les deux nm&tas suivants peuvent s’interpréter par
le mécanisme de Flory-Huggiffs *® ou par les mécanismes de Henry et d'agrégation des

molécules d’eal’,
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Figure l.41sothermes de sorption d’eau a 25°C:a) membrandsafon protonée (H), lithiée (Li") et césiée
(CsHP) | b) membranes de polyimides sulfonés protonég ¢idsiée (C9 et éthyléne diaminée (EDAH®

D’autres auteurs ont focalisé leur attention suprcessus d’agrégation des molécules d’eau
[32.39. 501 ||5 se sont intéressés essentiellement aux donslit’apparition de ce processus en
fonction du caractere hydrophile du matériau edraeffet sur les propriétés de sélectivité de

la membrane. Aprés avoir mis en évidence la présdiagrégats d’'eau par des techniques
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spectroscopiques (FTIR-ATR et diffraction des ray¥hs®” ou calorimétrique$™?, ils ont
cherché a modéliser ces agrégats. Le modele lesplugent utilisé est celui de Zimm et

[15]

Lundberg™ permettant de donner une estimation de la tailgenne de I'agrégat.

Il est également possible d'intégrer directement pl@rameétre « agrégat» dans une
modélisation globale des isothermes de sorptionnm@®enENSIC (engaged species induced
clustering)®. Ce modéle permet de tenir compte de la contobuties agrégats d’eau dans

un processus voisin de Flory-Huggins. La fractiosad’ dans la matrice v s’exprime par :

[k -k _a_ -1
o s pJs
V= (1.4)

(ks_kpj/kp

Ou a est l'activité de l'eau, ket k sont les probabilités élémentaires d’insertion,

respectivement du solvant et du polymere.

De maniere générale, le traitement des isotherraesorption par une modélisation globale
numérique a été relativement peu traité dans lelessnembranes. Huang et'&l. proposent
plusieurs isothermes de sorption réalisés sur desbranes denses et asymétriques de

polyimides (cf. Figure 1.5).

® PMOA-S0005EMI0A0enaa]
A PMDP«.—E-I}BDEJEMDA[aneri::-
4 o BRDA-S000S500 DA danse|

& BPDA-S0DDSSOO DAl asymmetric)

g(H,0)/100g (polymére)

i o2 0.4 0.6 0.8 1

Activité de l'eau (p/p o)

Figure 1.5 : Isotherme de sorption d’eau réalisé a 30°C ses chembranes denses et asymétriques de
polyimides*.
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Ces isothermes sont décrits par le modéle GAB (@niggim-Anderson- Boer). Ce modele se

présente sous la forme suivante :

. C,lalA[B (15)

(l-A@)f-A@+ABRG)

ou : C est la teneur en eau a l'activité a gla&Cteneur en eau a la monocouche

A et B sont des parametres définis par :

H, -H H, -H
AA{_] BB,{_J 06
RT RT

ou H_ est la chaleur de condensation de I'eau pureetH, les chaleurs de sorption de la

monocouche et des multicouches respectivement.

[1.2.2 Diffusion de I'eau dans les membranes

Seule la diffusion de l'eau dans les membranes edemss fait I'objet d’'une production

scientifique. Les auteurs ont cherché a modéliaensleourbes de diffusion expérimentales

selon le modele de Fick. La question de la pertieetecce modéle se pose lorsque la courbe
Mt

—=f (ﬁ) n'‘est pas linéaire dans sa partie initiale, ce end approximative la
M (0]

détermination du coefficient D. Ce probleme estostré lorsque I'isotherme de sorption est

sigmoidale. Detallante et &% ont trouvé une réponse a ce probléme en linéarisaourbe

de diffusion (cf. Figure 1.6) :

M

0

in| 1- s =In[£}—nzDt (1.7)

ou L est I'épaisseur de I'échantillon.

D est ensuite calculé a partir de la pente de tgepanéaire.
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Figure 1.6 : Diffusion de I'eau & 25 °C au sein de polyimigefoné$®? a) courbe de diffusion en fonction du
temps avec agrandissement de la pente a I'origihénéarisation de la courbe de diffusion

Lui et al.®® sont les seuls & proposer un modeéle de prédickota diffusion de solvant
organique dans une membrane : chlorométhane daystysene et éthanol dans polyimide.
Ce modele a été élaboré a partir de I'équation aleservation de la masse couplée a

I'expression du coefficient de diffusion efficace.

L’étude thermodynamique et cinétiqgue du transpertehu dans les membranes est |'option
choisie le plus souvent dans la littérature. Uneeadémarche consiste a choisir la molécule

d’eau comme sonde et a suivre son comportemerdiaws la membrane.

I1.2.3 Le matériau poreux « sondé » par la molécule d’eau

L’état de I'eau dans les membranes d’acétate delast a été abondamment décrit dans la
littérature®* *°! Ces études ont permis de mettre en évidencetureuse de I'eau dans les
pores qui serait proche d’un cristal. Cette stmgcast en réalité intermédiaire entre la glace et

I'eau libre.

Les molécules d'eau présentent des propriétés reiiffés (viscosité plus grande et
permittivité plus faible) lorsqu’elles se trouvetans les pores. Dias et Pinffi® montrent que
les propriétés de sélectivité et de perméation dembranes cellulosiques asymétriques
dépendent de la structure de I'eau dans la couctineeaCette étude fait suite a un article de
Murphy et Pinhd®” ou il est démontré que la structure de I'eau dam®uche active dépend
de I'état de surface de la membrane. En effetul’pgsente dans les pores d’'une certaine

taille (ultrafiltration, microfiltration) aura temhce a s’agréger tandis que dans les pores plus
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petits le pourcentage d’agrégation sera tres faltdecouche active d’'une membrane dense
d’osmose inverse contiendra donc des moléculesudablement agrégées. Dans le cas de

membranes d’ultrafiltration, les molécules seramtsgue a I'état libre.

&5 58, 59]

A partir de mesures spectroscopiqtié thermoporométrique&” ou thermique&?,

3 types d’eau ont été mis en évidence :

. Type 1 : premiére couche d’hydratation
. Type 2 : deuxieme couche d’hydratation : 'eau@®porte comme un liquide perturbé

. Type 3 : I'eau se comporte comme un liquide

L’hydratation de membranes polymeres se décomposieex étapes : i) une couche d’eau
monomérique est adsorbée a la surface de la membiqnies autres molécules d'eau
s’adsorbent sur cette premiere couche par de fliaisons hydrogéne. Pour les membranes
d’ultrafiltration, I'épaisseur de cette premieraiche est trés faible comparée au diametre des

pores. Le transfert de masse de la solution arsdaemembrane est principalement convectif.

[1.3 Conclusion

Le transport de I'eau a été étudié en détail dansab des membranes denses, mais aucune
piste précise n'a été proposée pour les membrayessdriques. La présence de deux couches
de porosité différente rend la modélisation dugpamt de I'eau plus complexe. Il est difficile
expérimentalement de quantifier la contribution deque couche. C’est la raison pour
laquelle, le comportement de la couche dense estesb assimilé a celui de la membrane
dense dans son entier. Il convient néanmoins d’Btuelent car il a été démontré un

comportement particulier de la couche active deaireds membranes asymétriqifés

Nous avons brossé un tableau assez large des pbéesrde sorption dans les membranes,
aucun article ne propose une prédiction ou mémeinteeprétation de I'hydrophilie des

membranes.

L’hydrophilie d'une membrane peut-elle étre réduteelle du polymere qui la constitue ?

Quelle est la contribution des pores a I'hydrophitie cette membrane ?

A partir des connaissances acquises au laboranimaatiere de phénoméne de transport de
I'eau dans les polyméres, nous proposerons quelktjgéasents de réponse a ces questions au
cours du chapitre V. Cette connaissance approfopelimettra d’aborder plus clairement le
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vieillissement des membranes d’ultrafiltration dufsgource au contact de solutions d’eau de

Javel.

1l Vieillissement en milieu chloré

Sur site, la désinfection des membranes d’ultrafitin s’effectue par lavage a I'eau de Javel.
Il apparait alors intéressant de regarder dandequetsure ces lavages répétitifs peuvent
affecter le comportement de la membrane. Nous pté&sm:s un état des lieux critique de la

littérature disponible concernant I'eau de Javalogt impact sur les membranes. Le deuxiéme

temps sera consacré au progrés que nous propasorapport aux études existantes.

[11.1 La solution d’eau de Javel

La solution d’hypochlorite de sodium a été larget@ndiée pour ses propriétés de nettoyage
et de désinfection. Dés 1954, Gustaf H&&t publie une revue sur la chimie des agents
d’'oxydation et de blanchiment. Dans cet article,piEsente, entre autres, l'action des
composeés halogénés et notamment les composés ahe cl@h, CIO, CIO,, qu’'il décrit en
termes de potentiels d’oxydo-réduction et de séitébiA partir d'une étude de la dégradation
de la cellulose, il propose un mécanisme radia@la&ixpliquant la formation d’especes

réactives dans I'eau de Javel et permettant ddigudé caractere oxydant de cette solution.

Le mécanisme proposé est le suivant :

HOCI+CIO™ - CIO® +CI~ +OH’
OH® +CIO™ - CIO® +OH"~

CIO® +CIO™ +OH™ - 2CI™ +0, +OH’

Equation I.1 :Mécanisme de formation d’espéces réactives dansaloton d'eau de Javel

Ce mécanisme met en évidence deux intermédiairegamtion, les radicaux CfOet OH’
susceptibles d’attaquer la cellulose. CependantistHoe donne aucun mécanisme de

dégradation de la cellulose par I'eau de Javel.

Dans les sections suivantes, nous verrons l'effetiyt par une immersion prolongée des
membranes dans une solution d’hypochlorite. Noussrfocaliserons tout particulierement

sur l'interprétation mécanistique et chimique deérmmeénes.
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[1l.2 Effet de I'hypochlorite sur les membranes

Les membranes d'ultrafiltration réalisées par isi@r de phase mettent en jeu un trio de
polyméres comprenant: un polymere hydrophobe sérdee matrice ainsi que deux

polyméres solubles dans I'eau servant respectivediagent hydrophile et d’agent porogene.
La membrane résultante forme une structure porasgmétrique. Dans ce paragraphe, les
membranes seront désignées par le trio de polym&mdymeéere matrice/agent

hydrophile/agent porogéne) qui les caractérisemtnsDce cadre, nous pouvons définir la
membrane d’Aquasource par : PSU/PVP/PEG. Si 'agenbgéne n’est pas mentionné, la

membrane concernée sera désignée par le couplag@ymatrice/agent hydrophile.

Au cours de cette étude bibliographique, nous avdmesrché a répertorier les travaux
impliqguant 'immersion de membranes dans I'eaualesl L’effet de cette solution oxydante
a généralement été examiné sous deux aspectspatmci la structure chimique et la
morphologie. Dans les sections suivantes, nousept&ons les travaux bibliographiques

relatifs a la dégradation de la membrane et augémurences sur les propriétés de filtration.

[11.2.1 Effet structural de I'hypochlorite de sodium surdepolymeres constitutifs de la
membrane

a. Action de I'eau de Javel sur le polymeére servaninadrice

Parmi les articles référencés, aucun ne s’attadrextion de I'eau de Javel sur le polymere
servant de matrice a la membrane. Les polymeréiséstipour remplir cette fonction sont
généralement thermostables et non sensibles arblyge. Il s'agit du PSW?, du PES®,

du PEI® du PANE?® ! et de I'acétate de cellulos®’. La cellulose, initialement trés
hydrolysable, est traitée chimiquement par acéoriaafin de lui conférer une plus grande
stabilité. Du fait de leur stabilité, aucune étudeprésente de tests préalables d'immersion

des polyméres seuls.

Cependant, ces polymeéres sont présents en quanatgitaire dans la membrane et servent a
renforcer mécaniquement la fibre. Une dégradati@men minime, conduirait a une chute

dramatique de la ténacité de la fibre allant juada’rupture.

L’étude de la dégradation de ces polyméres s’adéne primordiale et constitue une lacune
majeure des travaux rapportés dans ce domainet |€’esson pour laquelle nous avons porté
notre attention sur la dégradation de ces polymemnesiilieu chloré, en dehors du cadre des

membranes. Trés peu d’auteurs ont étudié ces sgstéNotons néanmoins une étude de
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Yamamoto et Yasuhat®' sur le bisphénol A, molécule représentative d’pagie du motif
monomere du polysulfone. Dans cet article, les uaatenontrent que la dégradation du
bisphénol A (immergé au sein de plusieurs solutabhgpochlorite de sodium) est d’autant
plus importante que la concentration en chloreadsolution d'immersion est importante. La
chromatographie gazeuse couplée a la spectrondétneasse permet un suivi de la formation
des produits chlorés. Ces produits proviennentede déactions principales : la chloration du
noyau aromatique, la rupture du groupement isopiagrye. Cependant, le bisphenol A
comporte deux groupements phénoliques trés segasifsea-vis des radicaux libres. De ce
fait, il ne constitue pas un systeme modele adéquat

Lors de I'étude du vieilissement de la membranAgdasource, il conviendra de tenir

compte également du vieillissement du polysulfone.

b. Action de I'eau de Javel sur I'agent hydrophile

Si les articles dont nous disposons n'ont pas rmené de dégradation sur le polymere
servant de matrice, ils se sont attachés a étpdémisément I'impact d’'une immersion dans
'eau de Javel sur les propriétés de I'agent hykitep L'agent hydrophile décrit dans la

littérature est le poly(vinyl pyrrolidone). Ce potgre est également celui utilisé dans la
membrane fournie par Aquasource. C’est pourquoiusnaious intéresserons plus

particulierement aux travaux décrits dans ce doenain

Wienk et al.®® ont été les premiers a étudier I'effet d’un traiemt par I'hypochlorite de
sodium sur une membrane PES/PVP. L'immersion de ce¢mbrane, pour des pH compris
entre 3,9 et 11,5, conduit & une disparition du Pvéent. Selon Roesiti¢, cette perte de

PVP peut avoir deux explications possibles :
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. Scission des chaines de PVP sous I'action de naditgdroxyles, en milieu acide:

—c|:H—CH2 —(li —CH;
N : N H,0
—(|: —CH, —(.|302—CH2
94 T
0
—C0;—CH; ]
| —cC

Figure 1.7 : Dégradation oxydante du PVP par action des radicaydroxyles®”

Cette réaction est prédominante pour des pH congmtie 2 et 7,5, intervalle pour lequel
I'hypochlorite se trouve sous sa forme protonée®la formation des radicaux hydroxyles
est expliquée par le mécanisme proposé par Hdlgcf. paragraphe I11.1). Le mécanisme
présenté Figure 1.7 conduit & la formation de obside PVP plus petites et facilement

évacuées lors du lavage.

. Ouverture du cycle du PVP sous l'action de l'iopbghlorite en milieu alcalin :

—(|:|—|—CH2 —(le—CH2 —(|3|—|—CH2
N . N. o H,0 H  ocl i
0 4 oo = i R
ocl 0
—|:|:H—CH2 ——CH—CH; ——CH—CH;

oOH
<_/<O <_/§ 0

Figure 1.8 : Ouverture du cycle du PVP par action de I'ion hgipiorite en milieu alcalif®”!
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Cette réaction est considérée comme une oxydatiorPdP en milieu alcalin. Selon
Roesink®"!, ce changement de structure chimique du PVP eetrafie diminution de son

interaction avec le PEI, facilitant son éliminatiaun cours du lavage de la membrane.

La perte de PVP est déterminée par analyse éléimentauverture du cycle est, quant a elle,
mise en évidence par RMN du carbone 13, spectropiitie infrarouge, et chromatographie
en phase gazeuse. Une titration potentiométriquesauation non-aqueuse permet une
détermination du nombre de groupements carboxyidee carboxylates) présents dans les
produits de réaction. Cette titration montre quedes cycles de PVP ont été ouverts au cours
de l'immersion, quelque soit le pH considéré. Lanidution de masse moléculaire est
observée majoritairement pour le pH le plus élepé $1,5. Cette chute est due a un
mécanisme de rupture de chaine provenant d'unaréggment du macroradical induit par les

radicaux hydroxyles (cf. Figure I. 9).

——CH—CH; —C—CHs—
| |
— C—CH— — CH—CH,— ——C=CH,

| | |

Figure 1.9 : Coupure de chaine provenant d’un réarrangementatiical par coupurg3!®”

Cet article est le point de départ des publicatigarsies a ce jour sur le sujet. Les articles de
Qin et al. apportent une vérification des obseovetifaites par Wienk a d’autres systémes
polymére hydrophobe/PVP tels que polysulfone/pahylv pyrrolidone) 2, acétate de
cellulose/poly(viny! pyrrolidonel* ou polyacrylonitrile/poly(vinyl pyrrolidonéey?!.

En s'inspirant des articles de Qi 3 *¥et de Wienk®®, d’autres auteurs se sont focalisés
sur la formulation de la membrane. lls se sontr@g#®és non seulement a la nature du
polymére servant de matrice : PEY, polyacrylonitrile non commercid®, mais aussi a la

taille du PVP utilisd®* ®°! L'utilisation d'un grade de PVP supérieur conduita formation
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d’'une peau plus épaisse lors de l'inversion de @hésrs du traitement par la solution
d’hypochlorite, une partie du PVP est évacuée taeslution, il en restera d’autant plus dans

la matrice que la masse moléculaire du PVP eséélev

Il apparait également que les deux mécanismes péspprécédemment par Roesffk
(scission de chaine et ouverture du cycle du P¥Bygnt étre mis en évidence par Infrarouge
avec la baisse d'intensité de la bande a 164% canactéristique de la liaison carbonyle du
PVP® (cf. Figure 1.10).

100

||,| PYP 10K
o0l o ] W
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8O
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\/ PYP3EOK /,f-”"
90} \/]
8ol \/
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Transmittance (%)
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Figure 1.10 : Spectre infrarouge d’'une membrane de polyaciyite/PVP avant et apres traitement par une
solution d’hypochlorite de sodium de 5000 ppin

Derniérement, Wolff et Zydne¥® étudient I'effet de I'eau de Javel sur les membsan
d’hémodialyse PSU/PVP. Grace a la spectroscopighdéélectrons X (XPS), ils apportent
une quantification du PVP sur les faces internesxtdrnes de la fibre creuse. Cette analyse
permet également, de suivre I'élimination du PVPBllecci se produisant majoritairement
durant la premiére heure d’exposition. Les mesudes potentiel zéta montrent une
augmentation de la charge négative a la surfada deembrane due a la formation d’entités
COQO induites par 'ouverture du cycle du PVP.

Le mécanisme de dégradation proposé par Wienk meeaoe que le PVP, polymere jouant le
réle d’agent hydrophile dans la membrane. Présentap faible quantité (quelques %), la

dégradation de ce polymere ne pourrait entrainerguave dégradation du matériau poreux.

c. Action de I'eau de Javel sur I'agent porogene

L’agent porogéne n’est mentionné que lors de laereis ceuvre des fibres. La encore, la

littérature ne fait état d’aucune dégradation deagmere. Les auteurs s’accordent a penser
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que cet agent s’élimine au cours du lavage mappharait pertinent de s’interroger sur son

élimination compléte lors de cette étape.

L’agent porogéne se présente le plus souvent sdasrhe d’un diol : propanediéf 3 34ou
poly éthyléne glycol (PEG) dans le cas des memirdifsquasource. Il est donc intéressant

de se pencher sur la dégradation en milieu hypathldu PEG seul.

En s'inspirant des travaux de Hol&t et Epstein®, Fukatsu et Kokot™® ont étudié la
dégradation en milieu agueux du poly(oxyde d’'éthg)een présence d’espéces réactives. Ces

especes sont générées de deux maniéres: par digau oxygénée dans une solution

d’aqueuse de PEO (génération de radicaux D&t par électrolyse d’une solution contenant
du chlorure ou du bromure de potassium et condugda formation de composés CIl&t
BrO'. L'action de ces espéces réactives est observéspeatrophotométrie infrarouge et
microscopie électronique a balayage, et quantifiée viscosimétrie et chromatographie a
perméation de gel.

La dégradation causée par le radical hydroxyle gvrel une diminution tres rapide de la
viscosité de la solution : une perte de 60 % esentde durant un temps de réaction de
90 mn. Cette perte de viscosité s’explique par mdaiction de la masse molaire du PEO.
Pour expliquer ces observations, un mécanisme deaddtion par rupture de chaines est

proposé Figure 1.11.

—CH,—CH, —0 —CH,—CH, —0 — + OH® —® —CH,— (I: —0 —CH,—CH,—0—

H + HO
scission de chafne H H
- |
—CH,— C— 0 —CH,—CH—0— —=» —CH,— + " —CH,—0—
' 0
H H

Figure 1.11 : Réaction de dégradation du PEO en présence deaarlibydroxyle§”

Par électrolyse, il est montré que l'action de Gt plus importante que celle de BrOes
spectres infrarouges du PEO dégradé montrent guadeifications de la structure chimique

engendrées par les deux méthodes sont identiguésduare 1. 12).
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Figure 1.12 : Spectres infrarouge du PEO. (a): PEO non vieflh) : PEO dégradé par les radicaux
hydroxyles, (c) : PEO dégradé par électrol{/Se

Au cours de la dégradation, il apparait un cemaimbre de pics :

. 1110 cni : bande de déformation de la liaison O-H,
. 1350 cn : bande d’élongation de la liaison C-O, caractiéui® des alcools secondaires

. 1740 cni : vibration de valence des groupements aldéhydiquecarboxyliques

Les auteurs concluent en précisant que la dégoeddti PEO par électrolyse conduit aux

mémes résultats qu’en présence de’Qlrectement. Ces résultats tendent a montrer gue |
mécanisme de dégradation est le méme quelle quéaswmiéthode de génération du radical.
Dans les deux cas, la réaction est amorcée parhament d’'un atome d’hydrogéne par le
radical avec formation de radicaux alkyles au saénla macromolécule. Ces espéces
particulierement réactives sont susceptibles déaganger par coupufeconduisant ainsi a

une diminution de la masse molaire du PEG, ouatjaier éventuellement un autre polymere

se trouvant dans le milieu réactionnel.

Le point faible d'une membrane d'ultrafiltration emmersion dans une solution
d’hypochlorite pourrait donc résider dans sa cotre¢ion résiduelle en agent porogéne. En
effet, 'oxydation du PEG entraine la formationmtieés plus petites pouvant jouer un réle de
plastifiant au sein du polymere matrice induisame baisse des propriétés mécaniques de la
membrane. Dans le cas de la membrane d’Aquasoilramnviendra de réaliser une

quantification précise du PEG présent et de s@woreévolution au cours de I'immersion.
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I11.2.2 Effet de I'hypochlorite de sodium sur les propriétée filtration des membranes

Il a été montré précédemment que I'immersion daressolution d’hypochlorite conduit & un
départ de PVP de la matrice. Cette perte s’accongdiine dégradation des propriétés de
filtration de la membrane, notamment d’'une augniemtade la perméabilité hydraulique

conduisant a une baisse de la rétention de traceurs

Suite a la mise en forme, le flux d’eau traversentmembrane est réduit & cause du
gonflement du PVP présent en surface des murs des.pLa perméabilité résultante est
abaissée. Le traitement par la solution d’hypodtdqrermet de rétablir une perméabilité et
un seuil de coupure convenables pour I'applicatiarftrafiltration de la membrang® 3+ 3!

A partir de cette observation, Qin et al, proposem¢ méthode optimisée permettant de
contrbler la porosité finale d'une membrane PSU/R& immersion dans une solution
d’hypochlorite de concentration donrt&e

Cette baisse des propriétés de filtration s’aveoéitpble lors de l'utilisation de PVP de haute
masse moléculaire. Dans le cas de PVP de massefghls, le gonflement n'a pas
d’'influence sur le débit de filtration mais l'aatiode I'hypochlorite conduit & une
augmentation dramatique de la taille des poresigr@nt une baisse critique de la rétention de
traceurs> 3 3 Ce changement se produit en général rapidembtio:dans le cas de
membranes d’hémodialys®!, 48h dans le cas de membranes d'ultrafiltratién® 3+ 3°I
L’augmentation de la taille des pores est visuali$é plus souvent par microscopie

électronique a balayage.

D’autre part, la diminution de la quantité d’agemgdrophile entraine une baisse de

I'hydrophilie de la membrane conduisant & une augati®n du colmatagé? 33 34

L'eau de Javel a donc une réelle action sur la mendy du point de vue de la structure
poreuse et des performances de filtration. Ellet petrainer & terme une dégradation des

propriétés d'utilisation de la membrane, ce quit@ewir de graves conseéquences sur site.

I11.3 Progres proposeés par rapport a la bibliographie extante

Plusieurs lacunes ont été mises en évidence pasnditlides proposées. En effet, elles ne font
pas état de travaux préliminaires concernant bactie I'’hypochlorite sur les polymeéres
prépondérants constitutifs de la membrane. Rod%h&st le seul & proposer un mécanisme

d’action de lI'eau de Javel sur le PVP. CependantmEcanisme de dégradation de ce
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polymére, présent en faible quantité dans le systéra peut étre représentatif de tous les

mécanismes de dégradation existant dans la membrane

Le progrés que nous proposons par rapport a cedesetest d’apporter une culture
« vieillissement des polyméres » a la compréhendiorcomportement en milieu oxydant
d’'un matériau poreux complexe étudié en générajjuament en vue de son application

finale.

C’est pourquoi, nous avons choisi d’étudier leliigsiement non seulement de la membrane
d’Aquasource mais également de chacun des polynwresa constituent : polysulfone,
poly(vinyl pyrrolidone) et poly(éthyléne glycol).dbjectif & atteindre consiste a établir un ou
plusieurs mécanismes de dégradation de la membmelagfs aux différents constituants de

cette membrane.

IV Conclusion

Au terme de cette étude bibliographique, nous aveaseilli un certain nombre de données
concernant I'absorption d’eau dans les polymerds gansport de I'eau dans les membranes.
Cependant les concepts proposés concernent efisemgiet les polymeéres relativement
hydrophiles et les membranes denses. Peu d’articiesraité du comportement en milieu

aqueux des polysulfon&d.

L’intérét d’étudier le polymére polysulfone résigancipalement dans la simplification du
probleme poseé, réduit a I'échelle des murs desspd&ela permet également d’explorer le
domaine peu connu de la sorption, de la diffusibdes relations structure-hydrophilie pour
des polyméres modérément hydrophiles. Cette étagpe pemordiale afin de mieux
appréhender le comportement d’'une membrane poreosstituée majoritairement d'un

polymére hydrophobe hydrophilisé telles que le $gemmembranes d’Aquasource.

L’étude du comportement de ce matériau poreux dieunoxydant (Eau de Javel) revient a
considérer non seulement la membrane de P&ou de PE$® mais également chacun des

polymeres qui la constitue (polymére matrice, agpgdrophile, agent porogene)
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| Matériaux étudiés

.1 La membrane d'ultrafiltration

La membrane d'ultrafiltration étudiée se présemessla forme d’une fibre creuse, a peau
interne, fournie par Aquasource (Toulouse, FranE#g est constituée majoritairement de
polysulfone (Données fournisseur :nM 20 kg.mof', My, = 77 kg.mof). Elle contient

€également, en plus faible quantité, les polymeuessts:

. un agent hydrophile : le poly (N-vinyl-2-pyrrolidepou PVP (N, = 29 kg.mot)
. un agent porogéne : le polyéthyléne glycol ou PEG £ 1,5 kg.maof)

La fabrication de cette membrane est basée sur dthate de séparation de phases.
Pratiguement, la fibre est élaborée par co-extrusle mélange de polyméres en solution est
filé autour d’'une aiguille dans laquelle circulditpiide de coagulation. La précipitation a lieu
en sortie de filiere par diffusion du liquide cotmt dans la solution de polymeére. Mise en
forme, la fibre passe alors dans une solutionmgage, puis subit un traitement a chaud avec
une solution de persulfate de potassium, afinns@lpuasource, de greffer le PVP sur le PSU.

Les caractéristiqgues géométriques de la membrarigoeésentées dans le tableau Il.1.

Tableau Il.1: Caractéristiques géométriques de la fibre crefosgnie par Aquasource

Diamétre interne de la fibre () 1.10°

Diamétre externe de la fibre (in),8.10°

Epaisseur de la peau (m) <18p

Cette membrane sera donc constituée d'une coudhe dittrante située a l'intérieur de la

fibre gainée par une substructure microporeusesede renfort mécanique (cf. Figure 11.1)
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Support microporeux

Couche active (peau)

Figure 1.1 : Cliché de microscopie électronique a balayagené’ coupe de la fibre d’Aquasource

Apres une caractérisation approfondie de cette memeb nous avons regardé l'influence de
deux paramétres de mise en ceuvre sur les proppigyégjues du matériau final : la nature de
la solution de ringage et la concentration de latsm de persulfate de potassium. Pour cela,
4 fibres ont été fabriquées « a facon » par Aquasol_es conditions de mise en oeuvre

utilisées pour I'élaboration de ces fibres sontitiés dans le tableau I1.2.

Tableau Il.2: Tableau récapitulatif des fibres faconnées pauaspurce pour I'étude de l'influence des
parametres de mise en ceuvre.

Nature de la solution de Concentration de la solution
Référence de la fibre rincage de persulfate de potassium
(% massique)
E-03 Eau 0,3
01-03 Eau + 0,1 % massique de HVP 0,3
05-03 Eau + 0,5% massique de PVP 0,3
05-1 Eau + 0,5 % massique de HVP 1

Dans un deuxieme temps, Aquasource a fourni, surendemande, 3 membranes
« modeles », contenant respectivement : le PSU Ee#SU et le PVP, le PSU et le PEG.
Chacune de ces trois membranes a été étudiée elansmes conditions que la membrane
initiale. Le but de cette démarche est de découpteinteractions entre ces 3 polymeres et
ainsi mieux appréhender les phénomenes physicoipiné® présents au sein de la membrane

initiale.
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[.2 Polymeres massifs

Nous avons étudié principalement les trois polymépmnstitutifs de la membrane
d’Aquasource : le polysulfone (PSU), le poly (N 2- pyrrolidone) ou PVP et le
polyéthyléne glycol ou PEG.

Le PSU, plus connu sous le nom d’Udel est fourniAraoco. Ce polymeére a été étudié sous
forme de films de différentes épaisseurs : 250u®0aim (obtenu par pressage a chaud). Le
PVP et le PEG, quant a eux, ont été fournis para&qurce sous forme de poudre.

Parallelement, nous avons mené des essais deosoguti différents matériaux polymeéres
afin de comparer leur comportement en milieu hundidelui du PSU et tenter d’établir des
corrélations entre la structure chimique (hydrdphilcohésivité...) et leurs propriétés

physiques (solubilité, diffusivité...). Ces polyméssmt répartis selon les familles suivantes :

. Polysulfones :
¢ Polyéthersulfone (PES), fourni par Lipp-Terler (8ag, Autriche) sous forme de
films d’épaisseurs 25um et 75 pm.
¢ Polyphénylsulfone (PPSU), fourni par Lipp-Terleaf@nz, Autriche) sous
forme de films d’épaisseurs 50um et 70 um.
. Polyesters :
¢ Polycarbonate de bisphénol A (PC), plus connu Eonsm de Lexan, fourni par
General Electric
¢ Polytéréphtalate d’éthyléne (PET), fourni par DSMsle nom d’Arnite. Les
granulés sont injectés sous forme de plaques de @épnisseur.
¢ Poly (acide lactique) (PLA), sous forme de filmegsés a chaud de 90 um
d’épaisseur, fourni par 'ESTII de Bilbao (Espagne)
. Polyamides :
¢ Polyamide 11 (PA11) d'origine Arkema, fourni par Mée Métaux sous forme de
plaques. Leur épaisseur est de 2 mm.
¢ Polyamide 6 (PAG), fourni par Arkema (Ato Fina)usdorme de films de 60um

d’épaisseur.
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. Autres polymeéres thermoplastiques :
¢ Polyetherimide (PEI), fourni par Good Fellow, stauorme de films de 25um
d’épaisseur
¢ Polychlorure de vinyle (PVC) sous forme de poudre

¢ Polystyrene (PS) fourni par EIf Atochem.

I Conditions des essais

[I.1 Essais de sorption

Les essais de sorption ont été réalisés a l'aida @VS-1000 (Dynamic Vapour Sorption)
fourni par SURFACE MEASUREMENT SYSTEMS (Londres, eterre). Cet appareillage
repose sur une microbalance de Cahn a compengdticinomagnétique, capable de détecter

des variations de masse de 0,1 pg (en valeurve)ati

Cet appareil est étalonné en masse grace a un paitise TROEMNER. L’étalonnage en
humidité est réalisé a l'aide de sels généranthyiggométrie constante dans le systeme a la

température considérée.

I1.2 Essais de vieillissement en milieu chloré

Ces essais ont été réalisés en immergeant lestiflcimsndans une solution aqueuse d’eau de
Javel. Une étude ayant été menée auparavant serrane d’Aquasourcd, nous avons
concentré nos efforts sur le vieillissement d’'umfidense de polysulfone afin de mieux
comprendre les phénomenes physico-chimiques mjsweat s’affranchir de la morphologie
complexe de ces membranes. Parallelement, noussoouses penchés sur le vieillissement
du polyethersulfone (PES) afin de mieux appréherdsr mécanismes de dégradation
observés dans le cas du PSU. Dans un deuxiéme,tangsampagne de vieillissement a été

mise en place sur le PVP et le PEG, polymeres Bdwans le milieu réactionnel.

La concentration des bains de vieillissement egtGfeppm de chlore total a un pH de 8. Ce
pH correspond a celui des rétrolavages réalisésiae pour le décolmatage et la désinfection
des modules d'ultrafiltration. La concentrationads rétrolavages est généralement de 'ordre
de 2 a 8 ppm, nous l'avons ici augmentée afin déolex plus clairement le comportement

des matériaux.
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Classiquement, la concentration en chlore totaceore les 3 especes suivantes : dichlore
(Clp), l'acide hypochloreux (HCIO) et I'ion hypochlait(ClO), especes respectivement
majoritaires pour des pH acides, neutres et basiduedétermination de ces domaines repose
sur les deux équations acido-basiques suivantes :

Clyag* 2H,0 « HCIO+CI™ +H,0" Ki=3,686x 10*  (II.1)
HCIO+H,0 « CIO” +H,0" Ka=3,551x 10°  (11.2)
o 100
Ainsi : [HCIO] = T I )
100x107PH* Pk
[ 2(aq)] = 1+1O_pH+pK1 +1OpH_pKa > (“3)
H-pKa
[CIO‘] _100x10P )

- 1+ 10-DH+PK1 + 10PH—PKa

Nous avons les domaines de prédominance suivants :

80

60 + —o—ion hypochlorite

& acide hypochloreux
40 +

Composition (%)

—&— dichlore dissous
20

Figure 1.2 : Diagramme de prédominance des especgsHTIIO et CIO en fonction du pH.

Pour un pH de 8, la concentration en dichlore dissEst négligeable. Dans cette étude, nous

parlerons donc de concentration en chlore toté&ene de concentration en HCIO et CIO

Nous avons procédé a I'élaboration de cette solupar un dosage iodométrique des ions
hypochlorites. La figure 1.2 montre que le rappd€IO/CIO est de 1/3 pour un pH de 8.
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Pour une concentration en chlore total de 400 pipest donc nécessaire de doser 300 ppm de
ClO.

Ce dosage est réalisé a partir d’'une solution d@smadavel commerciale, en bouteille de 2|
(Lacroix), ayant un degré chlorométrique initial @@°. Notre choix s’est porté sur ce mode
de conditionnement du fait de la stabilité accreel’dau de Javel sous cette forme plutét
qu'en extraits, sous forme de berlingdts Les différentes étapes du dosage sont les

suivantes :

. La solution commerciale de Javeb)®st diluée 10 fois. 10 ml de cette solution ddlué

(S)) est ajoutée & 5 ml de solution d’iodure de pasassie concentration 50 g i(11.4)

CIO™ +H,0+2I” - CI” +20H +1,  (Il.4)

. La solution obtenue ¢pest acidifiée par quelques gouttes d’acide agétmur (Merck,

Allemagne), afin d’accentuer la formation du dig8g). En effet, la solution Sétant basique,
I'iode se trouve sous la forme;.

. La solution obtenue ¢p est ensuite dosée par une solution de thiosultke

concentration 0,1 mol:t(I1.5).

2- - 2-
|, +25,057 - 217 +S,0¢ (11.5)

. Le volume équivalent est alors directement lié alwume de la solution d’eau de javel

S a verser pour un volume donné, par les relatianastes :

[CIO_} XV ain
bain

[cio);

_ 1 [82032 _:| X Véquivalent
[CIO } ==X
0

2 V,

prélevé —

(11.6)

583
\Y

Soit aprés calculs : V avec Vequivalenten ml (1.7)

équivalent ™

équivalent

Dans notre cas, le volume du bain est de 5 |. esobt répartis dans les différents bains de
vieillissement. Par la suite, le pH de ces bainssuré a l'aide d’un pH-metre (Hanna,

France), est ajusté par ajout d’acide chlorhydrigbés (VWR, France). Cette opération doit
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étre renouvelée tous les deux jours, afin de coatrer la dégradation naturelle de I'eau de
Javel (I1.8) et compenser la consommation en chiot@l au cours du vieillissement. Les

solutions sont conservées a I'abri de la lumieére.

clo = 1o, +cr (11.8)
2

Les échantillons sont prélevés pour des temps @l#fisséement allant de 1 a 115 jours. Les
tests correspondant a un temps de contact nul réafisés dans I'eau distillée. Lors du

préléevement, les échantillons destinés a la tractant maintenus dans I'eau distillée jusqu’'a
la mise en ceuvre des essais tandis que ceux deatiiBfrarouge sont séchés a I'étuve sous
vide a 50°C pendant 24h.

[Il Caractérisation des fibres creuses

[lI.1 Caractérisation de la structure chimique
l11.1.1 Analyse InfraRouge a Transformée de Fourier (I. R. F.)

Cette méthode d’analyse a permis l'identificati@s groupements fonctionnels présents dans
les différentes membranes étudiées. Nous avonserégat mis en évidence la contribution du

PVP lorsqu’il est ajouté a la matrice de polysudon

Les spectres infrarouge sont réalisés a l'aide dpattrophotometre a transformée de Fourier
Brucker IFS 28 et enregistrés en mode absorbarneedomaine de nombre d’onde étudié
s’étend de 400 ctha 4000 crit, avec une résolution spectrale de 4'cire mode Réflexion
Totale Atténuée (ATR) est ajouté au dispositif, éehantillons étudiés étant opaques. Les
fibres sont découpées longitudinalement, afin denptire I'analyse de la peau ainsi que de la

structure poreuse externe.

[11.1.2 Analyse enthalpique différentielle (A. E. D.)

Cette technique permet de déterminer les enthalpéss différents processus mis en jeu
lorsqu’un matériau subit un changement d’état mjuesi Les fibres étudiées sont composées

de trois polyméres amorphes, la transition prifeip&nt observée est la transition vitreuse
(Tg)-
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Le principe est basé sur la mesure du flux de chaldéférentiel nécessaire pour maintenir
I’échantillon, et une référence a la méme tempégalles essais ont été réalisés a l'aide d’un
calorimetre différentiel & compensation de puiseaNETZSCH, étalonné avec des métaux
purs. Les essais sont mis en ceuvre sur des fibbéadaplement séchées (50 °C sous vide
pendant 24h), en utilisant des capsules sertiesl@minium. La vitesse de montée en

température est 5°C.mMnCing échantillons sont analysés par essai.

I11.1.3 Analyse Thermomécanique en Dynamique (A. T.D.)

L’analyse thermomécanique en dynamique permetntifieation des relaxations principale
a et secondair@ des fibres creuses, a I'état initial. Cette aralgermet une détermination

complémentaire de la transition vitreuse évaluéeB$6.

L’'analyse a été effectuée sur un appareil NETZS@kEcaun montage en traction. Les
mesures sont réalisées selon un mode en simpleeinég (1Hz), la température variant de -
N N . . . . . d., —d

150°C & 220°C, & la vitesse de 5°C. Imha taille des échantillons eQVanM.
4
Les températures de transition sont déterminéesaaimum du module imaginaire E”. Cing

échantillons sont analysés par essai.

l11.1.4 Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire. (R. M) N

Cette analyse spectroscopique a permis la misevideriee non seulement du polysulfone
mais également du polyéthyléene glycol, non obsemélnfrarouge, et d’en donner une
interprétation quantitative.

Les analyses, effectuées au Centre Technique dércgont réalisees a l'aide d'un
spectrometre de Résonance Magnétique Nucléairdasediquide VARIAN Unity INOVA
300, a transformée de Fourier, possédant un chaagnétique supraconducteur de 7,05
Tesla, équipé d’'une sonde multinoyau ID-PFG de Siardiameétre.

L’ensemble des mesures est réalisé a 25°C, avecotat®on de 20Hz. Les échantillons ont
été dissous dans le chloroforme deutérié en présgamdétraméthylsilane (TMS) et introduit

dans un tube porte-échantillon calibré.

Les spectres du proton ont été obtenus a la frégueée 300 MHz sous un angle d’'impulsion

de 54°. Les déplacements chimiques sont attribaésgpport au déplacement chimique du
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TMS situé a 0 ppm et utilisé comme référence imteta fenétre spectrale est de 4000 Hz et

le délai de recyclage de 1s.

Les spectres du carbone 13 ont été obtenus a dmeinée de 75 MHz sous un angle
d’'impulsion de 60°. Les déplacements chimiques strtbués par rapport au triplet du
solvant (déplacement chimique central a 77 ppmjitéisé comme référence interne. La
fenétre spectrale est de 16500 Hz, le délai declagg est de 3s.

[1l.2 Caractérisation de la morphologie
[11.2.1 Essais de sorption par « Dynamic Vapour SorptiofD». V. S)

Ces essais ont permis de mettre en évidence l&gatites de comportement existant en
sorption entre deux membranes de PSU de porosiéeatites et un film de polysulfone pur
de 250 pm d’épaisseur. Pour cela, nous avons ééddis isothermes a 25°C, entre 0 % et
90 % d’humidité relative (HR). Afin de quantifieeg différences, des mesures de volumétrie
d’absorption d’azote et d’eau ont été réaliséekahoratoire Environnement et Minéralurgie
(Nancy, France). Ces analyses sont accompagnéesaitiements mathématiques pour
I’évaluation des aires spécifiques et I'étude deésoporosité.

l11.2.2 La volumétrie d’absorption point par point d’azote77 K

Les mesures sont réalisées sur un absorbometmmatiqoe, équipé d’'un groupe de pompage
turbomoléculaire qui assure un vide limité a 0,@l Pa mesure de pression est assurée par
deux capteurs absolus EDWARDS dont les gammescamnplémentaires (0-10 mbar et 0-
1000 mbar). La mesure de la pression de saturdédiazote a 77 K est effectuée en continu
par un capteur indépendant (0-1000 mbar). Les éidbas sont placés dans un bain d’azote
liquide a niveau constant, durant toute la durékedeérience.

Cet appareillage permet la réalisation d'un isaotteed’adsorption /désorption d’azote point
par point, par introductions / pompages succed&ifzote. L'appareil effectue une mesure de
pression avant et apres mise a I'équilibre avechbétillon. Aprés mesure des différents
volumes morts, il est possible de remonter aux tiggande gaz adsorbées par le solide. Les

échantillons sont préalablement dégazés sous errégiduel de 0,01Pa a 30°C.
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[11.2.3 La gravimétrie d’adsorption d’eau a 30 °C

Les isothermes d’adsorption/désorption sont résdisépar gravimétrie en mode
quasiéquilibré®. La vapeur d'eau est introduite & flux constantaefaible débit par
I'intermédiaire d’'une microvanne ajustable. La eride masse est mesurée a l'aide d’'une
microbalance a compensation électromagnétique M08 SETARAM, sensible a 0,1 pg.
La pression de vapeur d’eau est mesurée a l'aideedjauge de pression absolue de type
DRUCK LPX2380, permettant des mesures de 0 a 18@0Q'échantillon est préalablement
dégazé sous un vide résiduel de 0,01 Pa a 30%Baietenu a 30 °C durant la réalisation de

I'isotherme.

l1l.2.4 Estimation des surfaces spécifiques par la méthoderB

Les surfaces spécifiques ont été calculées a ldéda méthode BET (norme AFNOR NF X
11-621)"". Cette méthode consiste & modéliser la portiohisteherme qui correspond a la
fin de I'adsorption de la premiere couche de ga@y& p/p < 0,2, p est la pression d’'azote et
Po est la pression de saturation de l'azote) par smtherme théorique d’adsorption
multicouche proposée par Brunauer, Emmet et Teited938" linéarisée sous la forme

suivante :
P
Transformée BET : Po S S v (11.9)
V. xC V_xC
1_£ x\/ m m pO

adsorbé

Po

Vn est le volume adsorbé a la monocouche, C esnistaate énergétique

P
Ainsi, en tracant Po en fonction deE, il est possible de déterminep,\ét C, qui
(1' L) X Vadsorbé po

Po
donnent une image de l'affinité de l'azote poursiarface de I'échantillon. La surface
spécifique (S) a l'azote est déterminée en premanencombrement pour la molécule de

d’azote de16,42La surface s’exprime alors par S = 4,37, V
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Dans le cas de I'eau, deux valeurs sont utilisées :

. Encombrement de I'eau a I'état liquide : 185, d'ot1 S = 2,85 .
«  Encombrement selon Harkins et Jita 14,842 d'ot S = 3,98 .

Ces deux valeurs d’encombrement permettent de eemtmpte de [linfluence des
interactions plus ou moins fortes pouvant existdresles molécules d’eau et la surface du

solidel.

[11.2.5 Etude de la mésoporosité par la méthode BJH

L’estimation du volume mésoporeux a été effectupardir du traitement BJ, basé sur la
loi de Kelvin®®*%. Le modéle de pores considéré est celui des papesois cylindriques dont

le rayon varie de 20 & 400

La distribution volumique des mésopores est classigent calculée a partir de la branche de

désorption d’azote pour des pressions relativespases entre 0,1 et 0,98. La pression

relative P de désorption d’'un capillaire infini est liée ansouverture g selon la loi de

Po

Kelvin :

o P |2 xeod)

Po

(11.10)

RTrk

avec Yy la tension superficielle de I'azote liquide (8,88N/m), V, le volume molaire de
I'azote liquide, I'angle de contact a lI'interface solide-liquidepeair (considéré ici comme

nul), R la constante des gaz parfaits et T la teaipge en Kelvin.

Lorsque la désorption se produit, il reste a |dasar du pore un film d’épaissetprﬂj, out

Po
est I'épaisseur statistique de la couche adso®&en la géométrie de pore choisie (pores a

parois cylindriques), 'ouverture réelle sera :
v(ﬁJ = oxr, (ﬁJ + t(ﬁj (11.11)
Po Po Po
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Ou V est le volume du pore.
Ces calculs sont réalisés selon une méthode deslmsicarré8*. Pour chaque ouverture de

pore considérée, I'isotherme d’adsorption théori ug,ﬂ

Po

est calculée.

Cette ouverture correspond a la courbe « t » taatlg pression de Kelvin n’est pas atteinte
puis reste constante pour des pressions supérieumesne du pore). Nous obtenons alors le

systeme suivant :

Vool = |20l 2 | Ix[V(n ] (1.12)

exp

Po Po

Cette méthode permet de déterminer simultanémenrface spécifique totale, le volume de
micropores, la distribution des mésopores et |ldasar des macropores si celle-ci est
significative. La surface totale peut alors étrenparée a la surface BET, afin de confirmer

qgue le modele de pores considéré est le plus adapté

Lorsqu’il existe une porosité bloquée liée a laspree de goulets d’étranglement, tous les
pores d’ouverture supérieure a celle du gouletitaés en aval de celui-ci se vident a la
pression de Kelvin du goulet. Ainsi, le calcul dedistribution des mésopores a partir de la
branche de désorption donne des informations sullifenetres des pores d’acces, tandis que
celle calculée a partir de la branche d’adsorptionne des informations sur la distribution

réelle des diamétres des pores.

IV Caractérisation des films minces

Ce paragraphe rend compte de la démarche suiviederl’étude du comportement en
sorption de différentes familles de matériaux payes. Grace au D. V. S, nous avons pu
accéder a deux propriétés physiques : la solulslitéa diffusivité de I'eau au sein de ces

matériaux.

Pratiquement, la solubilité est étudiée grace aathermes de sorption, réalisés a 50 °C pour

tous les polymeres. Ces isothermes comprennent@eles de sorption/désorption entre 0 %

68



Chapitre 1l : Méthodes expérimentales

HR et 90 % HR, par paliers de 10 %. La diffusiomguant a elle, été mise en évidence, a
50 °C, par deux cycles sorption/désorption avecinique palier a 50% d’humidité relative.
Des mesures complémentaires a 60 °C et 70 °C &éalisur les différents polyméres ont
permis I'évaluation de la chaleur de sorptiondtl de I'énergie d’activation de la diffusion,
Hp.

Les essais de sorption sont réalisés sur des fibms|'épaisseur est inférieure a 100 um. Les
polyméres dont la mise en forme commerciale n'astgdaptée seront pressés a chaud (PC,

PS, PA11) ou microtomés (PET) afin d’obtenir unéniatu de I'épaisseur souhaitée.

V Suivi du vieillissement en milieu chloré

Nous présenterons ici les méthodes de caracténsaployees lors de la caractérisation des
films minces de PSU et PES, a I'état initial, pais cours du vieilissement. Ces mémes

méthodes sont également utilisées lors de I'étud@elllissement des additifs PVP et PEG.

V.1 Analyse Infrarouge a Transformée de Fourier (I. RT. F.)

Cette technique permet de visualiser les modifcesti structurales apparues au cours du
vieillissement. Deux types de dispositifs ont étiiseés selon la nature de I'échantillon : le
mode Réflexion Totale Atténuée (ATR) dans le ca®U® et PEG, I'analyse en transmission
dans le cas des films de PSU et PES.

V.2 Analyse par résonance magnétique nucléaire (R. M..N

Le vieillissement a été suivi par RMN du protoncemplément a l'infrarouge afin de suivre
et quantifier I'évolution de la structure chimigdes films de PSU et PES. Une deuxieme
série d’analyses RMN proton a été effectuée sit\MP et le PEG, solubles dans la solution
d’eau de Javel. La technique employée consisteghliiser la solution, puis a solubiliser la

poudre de polymére obtenue dans le chloroformeédéut

Ces analyses ont été réalisées par le Service d&Ceftmnalyse (Vernaison, Franca)l'aide
d’'un spectrométre BRUKER AVANCE 400 équipé d'unend® QNP, a la température de
30°C. Les spectres sont obtenus avec une largeuatrafe de 12 ppm, un nombre de point de

32K et 64 scans. Le délai de répétition est de 2 s.
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V.3 Essais de traction

Les essais de traction ont été réalisés uniquementes films de PSU et PES. Le systeme
utilisé est un dynamometre INSTRON 4281 seried EXcellule de force est limitée a 100 N.
La vitesse de la traverse est de 1mm‘mies échantillons se présentent sous la forme

d'éprouvette de forme haltére ayant une longuele dé 18 mm (norme 1SO 6239

Les courbes contrainte — déformatimrr f(€) permettent de déterminer la contrainte a rupture
o, ainsi que l'allongement a ruptueg Les couples de pointg ( o), correspondant aux
coordonnées de la rupture, sont ensuite compdeésaurbe de traction du matériau (fibre ou
film) non vieilli. Le vieilissement entrainant ungerte de l'aptitude a la déformation
plastique du matériau, les points j(o,) décriront la courbe de traction initiale, desevab

d’allongement les plus élevées aux plus faibles.

V.4 Chromatographie liquide d’exclusion stérique (C. ES.)

Cette technique permet d’étudier la distributiors daasses moléculaires moyennes (en
nombre et en poids) des matériaux (flms PES et)P&Uétat initial et au cours du

vieillissement.

Les analyses, réalisées au Service Central d’Aadlysrnaison, France), sont effectuées sur
un ensemble VARIAN équipé d’'une pompe CPL 9012nd’wanne d’injection Valco, d’'un
détecteur UV fixe VARIAN 9050 suivi d’'un détectedfractométrique HP 1047A.

Le jeu de colonnes utilisé comprend une pré-coldiftigiel 5um (50 x 7,5 mm)) suivie de
deux colonnes montées en série (PLgel Mixed-D, 5g@0 x 7,5 mm)) dont la gamme de
masse est de 200 & 350000 g:mdla phase mobile est constituée de THF & un dkbit
1ml.mn* dans le cas du PSU tandis que pour le PES, leephabile est le DMF & un débit
de 0,8 ml.mit. Compte-tenu de la viscosité du mélange PES-DiK-cblonnes doivent étre
thermostatées a 70 °C. Les échantillons de PSE®tdent injectés par une boucle externe de
20ul.

Les étalonnages des détecteurs UV et réfractomésigont réalisés avec 9 standards de
polystyréene de masse croissante (162, 1050, 328@0, 2680, 35000, 90000 et 310000

g.mol™).
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Chapitre Il : Caractérisation initiale

Au cours de ce chapitre, nous présenterons la téaisation initialement réalisée sur les
membranes d’ultrafiltration fournies par AquasourCette caractérisation se déroulera en
deux temps : tout d’abord nous analyserons la tstrechimique et les propriétés physiques
du polysulfone dense, constituant majoritaire demlambrane. Le deuxiéme temps sera

consacré a I'analyse des membranes elles-mémes.

| Caractérisation des polymeres massifs

.1 Analyse de la structure chimique

I.1.1 Analyse spectrophotométrique infrarouge

0,3

0,2 A

Absorbance

0,1 ~

O T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm ™)

Figure Ill.1 : Spectre Infrarouge a Transformée de Fourier efieRié@n Totale Atténuée (IRTF-ATR) du
polysulfone
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Tableau l1I.1: Principales attributions des bandes IRTF-ATR du galfpne

Nombre d’onde (ci) Attribution des pics

3100-3000 v(=C-H) de l'arene
2969 Vad C-H) des CH
2873 v¢(C-H) des CH
1582 v(C-H) de l'arene (élongation en quadrature)

1501-1411 v(C-H) de I'arene (élongation en demi-cercle)
1387 02 C-CHb)
1364 0(C-CHg)

1325-1295 VadSOy)
1231 v(C-0O) du groupement Aryl-O-Aryl

1170-1148 Vs (SOy) symétriques

1105-1014 0(C-H) en para de I'aréne (déformation dans le pkan)
835 0(C-H) en para de I'arene (déformation hors du pjan)
693 0(C-H) de l'arene

562-558 (SO

1.1.2 Analyse par résonance magnétique nucléaire

Le polysulfone est observé en utilisant les sonmmieton et carbone 13. Chacun des spectres

est accompagné d’'un tableau résumant les déplateot@miques observeés.

8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Figure 111.2 : Spectre RMNH du polysulfone
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it
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140 130 120 110

100

90 80
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Figure 111.3 : Spectre RMNC du polysulfone

Tableau 111.2: Attribution des déplacements chimiques observés tapolysulfone

5 (ppm)*H Attribution des pics 3 (ppm)**C Attribution des pics
H du groupement
1,67 30,9 C du groupement GH
C-(CHg), group G
6.93 H lié au Gromatiqueen Ortho 42 4 C central du groupement|
’ de la liaison —O- ' C-(CHg);
7’00 H I|é au Qromatiqueen OrthO 117,6 Caromat.iquleen Ol’thO de |a.
du groupement SO liaison —O-
7 24 H Ilé au Qromatiqueen OrthO 119 8 Caromatiqueen OrthO dU
’ du groupement (Chh-C ' groupement S©
7,85 H Ilé au Qromatiqueen méta 128,4 Caromat|queen méta de Ia
du groupement SO liaison —O-
Caromatiqueen méta dU
129,7 groupement S©
135,3 Qromatiquede |a |Ia|50n C_O
Caromatiquede la
1471 liaison C-C(CH),
28me Caromatiquede la
152.8 liaison C-O-
Caromatiquede la
161,9 liaison C-SQ
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1.2 Analyse des propriétés physiques

1.2.1 Analyse enthalpique différentielle

La transition vitreuse du PSU est de 188 °C. Lentlegramme correspondant est représenté

sur la figure 111.4 ci-dessous.

0,14

0,12 ~

0,1 -

0,08

0,06

DSC (mg/mW)

0,04 -

0,02 -

O T T T T T T T
70 90 110 130 150 170 190 210 230

Température ()

Figure 1ll.4 : Thermogramme du PSU
1.2.2 Analyse thermomécanique en dynamique

Nous avons mis en évidence une transitiqgrour une température de 178 °C et une transition
B a —112 °C. Le spectre thermomécanique (module idsipdtion = f(température) a

frégquence constante) correspondant est représignuiee Fl1.5.
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140

120 +

100 +

80 7

E" (MPa)

O T T T
-150 -50 50 150

Température (T)

Figure 111.5 : Spectre de dissipation du PSU
1.2.3 Chromatographie liquide d’exclusion stérique

Les caractéristiques de la distribution des mass#déculaires du PSU établies par GPC sont

décrites dans le tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Parameétres de la distribution des masses moéiied du PSU

Echantillon M (g.mol%) My (g.mol*) Ip

PSU 21000 50000 2,4

La figure 111.6 met en évidence une large dispersies masses du PSU, confirmée par la
valeur de l'indice de polymolécularité (Ip). Lexpiapparaissant pour les temps de rétention
de I'ordre de 20 mn correspondent aux oligomereB8U. Les pics présents hors de la zone

de calibration sont attribués au solvant (THF).
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Figure 11.6 : Chromatogramme du PSU
1.2.4 Mesure de la sorption d’'eau

A 50°C et 90 % HR, le PSU absorbe 0,78 % d’eawequilibre. La figure IIl.7 montre la
variation de quantité d’eau a I'équilibre i{fa) en fonction de I'humidité relative p/mu

systéme. L’échantillon étudié se présente sousrtad d’'un film dense de 90 um d’épaisseur.

Minfini (%)

P/po

Figure I11.7 : Isotherme de sorption du PSU a 50°C

L’'absorption d’eau est réversible et ne présentediaystérésis. La quantité d’eau absorbée
est directement proportionnelle a I'humidité relatprésente dans le systeme a I'instant t.
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[l Caractérisation des fibres creuses

[I.1 Analyse de la membrane d’Aquasource

Rappelons que la membrane d’Aquasource est complesé&eis polymeres : le polysulfone
en proportion majoritaire, le polyvinylpyrrolidong@gent hydrophile) et le polyéthylene

glycol (agent porogéne) en faible proportion.
Il.1.1 Analyse spectrophotométrique infrarouge

Le spectre infrarouge de la membrane est reprédegtée 111.8 et s’accompagne d'un

tableau résumant I'attribution des bandes de val€hableau 111.4).

0,45
0,4
0,35 -
03 | PVP
0,25 -
0,2

Absorbance

0,15 -

0,1
0,05 r
0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm ™)

Figure 111.8 : Spectre infrarouge de la membrane d’Aquasourcdgkhe indique la bande du PVP

Ce spectre présente toutes les bandes d’absogioartenant au PSU ainsi qu’une unique
bande, celle de plus forte intensité du PVP & 1673, correspondant & la vibration du

groupement amide. Le PEG n’est pas décelable p@rméthode.
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Tableau 1.4 : Principales attributions des bandes d'absorptitmla membrane d’Aquasource

Nombre d’onde (ci) Attribution des pics
3100-3000 v(=C-H) de I'aréne du PSU
2968 Vad C-H) des CHdu PSU
2873 v¢(C-H) des CHdu PSU
1673 v(C=0) de I'amide du PVP
1586 v(C-H) de I'arene (élongation en quadrature) du PSU
1504-1410 v(C-H) de I'arene (élongation en demi-cercle) du PSU
1324-1295 VaSOy) du PSU
1245 v(C-0O) du groupement Aryl-O-Aryl du PSU
1170-1152 Vs(SOy) symétriques du PSU
1107-1014 0(C-H) en para de I'arene (déformation dans le ptanPSU
835 0(C-H) en para de I'aréne (déformation hors du pthnPSU
692 0(C-H) de l'arene du PSU
560 0(SO)

[1.1.2 Analyse par résonance magnétique nucléaire

Les spectres RMN proton et carbone 13 de la fintegpermis d’observer la présence de PSU
ainsi que de PEG. Quantitativement, le pourcenteegPEG dans la fibre est évalué a 4,5 %.
Le PVP, quant a lui, n’a pu étre mis évidence mdirecméthode. La figure 111.9 représente le

spectre du proton ainsi que les intégrations éadisur les différents pics. Les déplacements
chimiques observés sont résumés dans le tableau Il

ks |

8 7 6 5 4 3 2 ppm

Figure 111.9 : Spectre RMN 1H de la fibre d’Aquasource, la flecttique le pic du PEG
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Tableau 111.5 : Attribution des déplacements chimiques obsereés la fibre creuse d’Aquasource

0 (ppm) Attribution des pics
1,67 H du groupement C-(GH
3,71 H liés aux Giphatiquesdu PEG
6,93 H lié au Gromatique€n ortho de la liaison —O-
7,00 H lié au Gromatique€n ortho du groupement $0O
7,24 H lié au Gromatique€n Ortho du groupement (G}+C
7,85 H lié au Gomaiique€N Méta du groupement 5O

Ces deux méthodes spectroscopiques complémernair@ermis de mettre en évidence les 3

constituants de la fibre.

II.2 Analyse des propriétés physiques

I1.2.1 Analyse enthalpique différentielle

La membrane présente une transition vitreuse pod@ température de 150 °C. Cette
température est plus faible que celle observée lgopolysulfone pur. Cela tend a montrer

que le polysulfone est plastifié par un des deuyrperes adjuvants.
I1.2.2 Analyse thermomécanique en dynamique

Grace a cette méthode, nous avons pu mettre erer@adune transitiofd pour une
température de -118 °C, et une transitiopour une température de 146 °C. Ces températures
sont plus basses que celles obtenues pour le PElpuaison de la plastification du PSU

contenu dans la fibre.
11.2.3 Mesure de la sorption d’eau

La membrane d’Aquasource absorbe 1,75 % a 25 °Cohgortement de la fibre differe de
celui du film de PSU pur (Figure 111.10). Il app#@rajue nmyin n'est pas directement

proportionnel a I'humidité relative du systéme. i§r@ones de sorption peuvent étre
distinguées :

. Pour p/g < 0,1 : présence d’'une concavité négative
. Pour 0,1 < p/p< 0,6 : Mysn varie linéairement avec p/p

. Pour p/p > 0,6 : présence d’'une concavité positive
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1,8 1
1,6
144
124

Minfini (%)

0,8 -
0,6
0,4
0,2

0 ¢ T T T T

p/po

Figure 111.10 : Isotherme de sorption de la membrane d’Aquasear25°C.

Les membranes réalisées pour I'étude de l'influadee paramétres de mise en ceuvre ont éteé
étudiées dans les mémes conditions. Aucune diitéramec la membrane initiale, n’a pu étre
mise en évidence. Nous pouvons donc conclure qehengement de ces parametres

n'influence pas les propriétés physiques et chiesqie la fibre résultante.

[1.3 Analyse des membranes modeles

La caractérisation de ces trois membranes a peatenidécoupler les interactions des deux
polymeres ajoutés a la polysulfone : Le PVP etB&PPour cela, nous avons procédé a une
caractérisation identique a celle réalisée surdmbrane initiale d’Aquasource.

L’analyse par spectrophotométrie infra-rouge a e mettre en évidence la présence de
PVP, dans la fibre modele contenant cet additifteCgrésence se matérialise par une bande
d’absorption & 1673 ch La spectrométrie RMN proton permet également ukntifier le

PEG contenu dans la fibre modéle concernée : laoption est estimée a 5,1 %. Ces spectres

infrarouge et RMN sont présentés en Annexes 180. 1

L’analyse DSC a montré une plastification de ladibniquement dans le cas ou le PEG est

présent (cf. Tableau III.6).
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Tableau I11.6 : Valeurs des transitions vitreuses obtenues pesitrois fibres modéles

Echantillon Fibre PSU Fibre PSU+PVH Fibre PSU+PE(

U/

Température de transition

vitreuse T, (C°) 184,0 188,0 141,8

La fiore PSU+PEG présente également un exotherme woe température de 169 °C et
uniquement sur le premier cycle de températureutteéapart, a I'issue de la mesure, la fibre,
initialement blanche, devient transparente. L’erotie observé témoigne donc de
I’'homogénéisation d’'un mélange initialement diphasi (cf. Annexes I. p.181). Cette analyse
permet également d’affirmer que seul le PEG piasl fibre, et, par extension, il apparait

comme le seul plastifiant de la membrane initidfggdasource.

Les mesures de sorption révélent des comportentréstslifférents entre les trois fibres. Les
isothermes respectifs présentent les 3 domainesnaiss précédemment sur la fibre initiale,

mais plus ou moins accentués. (cf. Figure 111.11).

2,5
—*-Fibre initiale
- PSU+PEG
-o- PSU+PVP
—--PSU

1,54

Minsini (%0)

0,5

p/po

Figure 111.11 : Isothermes de sorption des trois fibres « mazléle

La fibre contenant le PSU uniquement est celle dentomportement en sorption se
rapproche le plus de la fibre initiale. Ceci s’eégpe par la proportion importante de PSU
dans la fibre d’Aquasource. L'influence sur la smmp, du PVP et du PEG contenus dans la
fibore d’Aquasource s’'avére donc limitée. Le tabledlu7 regroupe les quantités d'eau

absorbées a 90 % HR par les trois fibres.
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Tableau 1.7 : Quantités d’eau absorbées a 90 % HR par les fiibiges « modeéles » a 25 °C.

Echantillon Fibre PSU Fibre PSU+PVP Fibre PSU+PEG

Quantité d’eau
absorbée a 90 % R}
(%)

.

1,93 2,91 1,14

Dans le cas de la fibre PSU + PVP, I'absorptiorad’se révéle 3 a 4 fois plus importante que
celle du PSU pur. Cette fibre est la seule contelegent hydrophile et la sorption observée
est celle conjointe du PSU et du PVP. Notons égattmue les proportions de PEG et PVP
présentes dans les fibres concernées sont plugtanpes que celles contenues dans la fibre
initialement fournie par Aquasource. Ceci rend ctamges comportements extrémes observés
par les fibores PSU+PEG et PSU+PVP ainsi que deniditade entre la fibre PSU et la fibre

initiale.

1l Conclusion

Les méthodes de caractérisation utilisées ont gewhei rendre compte de la structure
chimique et des propriétés physiques de la memhiskguasource. Cette étude, étayée par
I'analyse du PSU massif et des membranes « modéesbouti aux conclusions suivantes :

. La fibre d’Aquasource est plastifiée par le PEGsprd a 4,5 % dans la fibre

. Seule la contribution du PVP a I'hydrophilie a pireémise en évidence

. Le comportement en sorption de la fibre d’Aquasewast proche de celui d’'une fibre de
PSU pur

Nous sommes donc en présence d’'une membrane coenpagéritairement de polysulfone,
les deux polymeres adjuvants jouent un role impbrbéen que différent sur les propriétés
physiques de la membrane (hydrophilie par le PVPlastification par le PEG). Il sera

intéressant de suivre son évolution lors du ves#iment en milieu chloré.
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Le transport de I'eau dans les membranes dépentbude une série de paramétres de
structure, de composition et de morphologie quifent un sujet difficile a aborder.
Cependant, quelque soit le type de membrane, drajifpclairement que l'interaction entre le
polymére constitutif de la membrane et I'eau caustiun facteur important. Le présent
chapitre est consacré a cette interaction et plng€mglement a I'interaction de I'eau avec les
polyméres peu ou modérément hydrophiles. Nous et tout d’abord les propriétés
d’équilibre ('hydrophilie), puis les aspects cigtes (diffusivité de I'eau dans le polymere),
en tentant, dans les deux cas, d'apporter un aglRinouveau sur les relations entre ces
propriétés et la structure du polymére d’'une palé® conditions d’exposition (température,

activité) d’autre part.

| Solubilité et hydrophilie

I.1 Caractéristiques de I'équilibre de sorption d’eau pur les faibles activités
1.1.1 Typologie des isothermes de sorption

Différents exemples d’isothermes sont présentégr€ity/.1, réalisés a partir de films minces
de polymeéres inférieure a 100 um. Pour une fandtéenée, aucun isotherme de type C
(sigmoidal) n’est observé (cf. Chapitre Etude bigpiaphique 1.1. p. 28).

0,09

0,08 -
0,07 +
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -

0,01 -

Figure IV.1 : Isothermes de sorption réalisés sur différemtlyméres a 50°C
La pente initiale de la partie linéaire exprimeée pa (dv/da), _ g, I'activitt maximum aa

partir de laquelle un écart a la linéarité est olseainsi que le type de lisotherme sont
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rapportés dans le tableau IV.1. Quelques donnddisdriaphiques obtenues dans les mémes

conditions ont été ajoutées.

Tableau IV.1: Valeurs expérimentales d@g a, et le type d’isotherme selon Barrie

\ Type ex
Polymeére a (x10%) a d'iso¥r?erme Références
PVC 18 0,7 B -
PC 42 0,5 B -
PA12 51 0,4 B [1]
PLA 57 - A -
PSU 102 - A -
BPA-IA 132 - A 2]
PAl11 137 - A -
PET 143 - A -
PPSU 158 - A -
PEI 186 - A -
PES 307 - A -
PAG6 438 0,4 B -
PHEMA 1080 0,5 B [3]

Nous avons tout d’abord tenté d’appliquer la loi Eery-Huggins pour modéliser les

isothermes de type B. La relation entre la fractiolumique d’eau v et I'activité est rappelée
ci-dessous :

In(a) = In(v)+ (1-v)+x(1-v)? (IV.1)

La pente initiale de I'isotherme est donnée par o = [%} = exp- (1+ X) (IV.2)
Va0

Le parameétre d'interactiop est calculé grace a I'équation (IV.2) a partir dateurs dex

déterminées graphiquement. Les valeurg (. Tableau IV.2) permettent de calculer v pour
une activité de 0,9 a partir de I'équation (IV.Les valeurs, comparées aux valeurs
expérimentales (cf. Tableau 1V.2) montrent un désatnotable dans les cas ou cette loi peut
étre réellement validée, c’est-a-dire dans lesotases isothermes présentent une courbure

significative (polymeres les plus hydrophiles).
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Tableau IV.2: Valeurs deg, x et v pour différents polymeéres. : v selon le modeéle de Flory-Huggins a
l'activité a, v, exp: Valeurs expérimentales a cette méme activité

Polymere a (109 | X | VooEh (X107 | Voo (exp)(x107) |Référencef
PVC 18 5,3 17 19 :
PC 42 4,5 38 45 -
PA12 51 4,3 42 (Y 48 (Vo,g) [1]
PLA 57 4,2 52 59 -
PSU 102 3,6 98 92 .
BPA-IA 132 3,3 118 (e 107 (Vog) [2]
PA11 137 3,3 135 123 -
PET 143 3,2 151 133 -
PPSU 158 3,1 168 142 :
PEI 186 3 188 167 -
PES 307 2,5 330 267 -
BPDA-(DDS/ODA) 395 2,2 391 (Mg 295 (Vo.79) [4]
PA6 438 2,1 531 506 -
PMDA-(DDS/ODA) 640 1,7 636 (Y72 453(Vo.72) [4]
PHEMA 1080 1,2 1734(o0) 1930 (\b.00) [3]

Une autre approche proposée par Bdrtiessuppose que Iisotherme classique BET peut étre

appliguée, dans ce cas:

Cxa
(1-a)x(1-a+Cxa)

W
—= (IvV.3)

Q

ou W est le nombre de molécules d’eau distribuéésgailibre sur Q sites polaires et C un
parametre caractéristique du systeme polymeére-easideré. Cependant, cette équation est
clairement inadaptée aux systéemes d’hydrophilieléabu modérée, car elle prédit que W/Q

tend vers I'infini quand a» 1.

A ce stade de notre investigation, il semble plaicjeux d’émettre I'hypothése que, pour les
polymeres de cette étude, la sorption d’eau obléitiéi de Henry pour les faibles activités, et
gu'un autre mécanisme, probablement [I'agrégation rdelécules d’eau, contribue
significativement a la sorption d’eau pour les \atds élevées. Nous nous intéresserons

uniquement dans ce paragraphe a la partie lindagaésothermes.
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1.1.2 Corrélation entre la solubilité et les parametre®dergie cohésive du polymeére

L'énergie cohésive de I'unité monomereg,Eest calculée en supposant I'existence d’'une loi
additive molaire, & partir des incréments de Feffardées incréments de Port€t ont été
utilisés uniquement dans le cas des groupemerfnsuét imide (Eufone = 45000 J.mot ;
Eimidze = 70000 J.mat).

Le volume molaire de I'unité monomere (dans la phasorphe) est déterminé en utilisant

les valeurs de densit@)(mesurées et provenant de la littérature. Il esuige possible de
. . . . E h \ .

calculer la densité d’énergie (:oheswealc':ohzi et le parametre de solubilité de

\%
. . _ 2
Hlldebrand.ésIo = dcohl/ :

Ces différentes valeurs sont présentées dansleEatab/.3, accompagnées des valeurgde

précédemment déterminées. Selon cette thépa@xprime par la relation suivante:

VW 2
Lih :ﬁ(sp —55) (IV.4)

ou V, est le volume molaire de I'eau. Les valeursygesont également portées dans le
tableau IV.3. Il est clair que les valeurs théoeis|@t expérimentales (déterminées a partir de

I'équation de Flory-Huggins, cf. Tableau IV.2) digent significativement dans le domaine
des activités élevées.

Tableau IV.3: Valeurs de Ey, d.on €t dexy, pour différents polymeres

Polymére M (g.moiY) | p (@.cri®) |V (cmPmor)| Eqon (@.mor?) | dean (MPa)| 3, (MPa™?) | 24, = (VIRTY*(8,8a X‘F:i, éii';”'e T (°c)| Références
PE 28 0,02 304 9880 3246 18,0 53 7.3 B
PS 104 1,05 99,0 40310 407,0 20,2 45 6.4 0 .
PC 254 12 2117 92350 436,3 20,9 42 53 0
PVC 62,5 1,395 44,8 19920 444.6 21,1 42 45 9 ;
PAL2 197 1,01 195,0 87830 450,3 21,2 41 39 5 1]
PLA 72 1,29 55,8 26140 4683 21,6 4,0 36 % -
PALL 183 1,04 176,0 82890 471, 21,7 39 35 0 -
BPAJIA 360 1,212 297,0 142710 480,5 21,9 39 33 40 2]
PSU 442 1,24 356,5 215350 6041 24,6 3,0 3,2 o )
PPSU 400 1,29 310,1 204460 659,4 25,7 2,7 3,2 50
PET 192 1,32 1454 77820 535,2 231 35 31 0
PES 232 137 169,3 137230 810,4 28,5 2,0 3 o
PEI 594 1,27 467,7 267130 571,1 239 32 25 0
PAG 113 1,14 99,1 58100 587,0 24,2 31 2,1 40 .
BPDA-50DDS/500DA| 964 1,384 696,5 449190 644, 254 2,8 16| opB 4
PMDA-50DDS/500DA| 812 1,415 573,9 398970 6951 26,4 25 12] oB W
PPI (Kapton) 382 142 269,0 189170 7034 26,5 25 50 9]
PHEMA 130 1,25 104,0 77740 7475 27,3 2,3 12 5 3]
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Le tracé dex (proportionnel au coefficient de solubilité) emétion de la densité d’énergie

cohésive (cf. Figure IV.2) révéele une dépendanderieent non-linéaire.

1200

¢ Polyesters <
1000 - @ Hydrocarbures
a Polyamides
800 A o Polysulfones
x Polyimides
X
S 600 -
400 *
200 +
<
0 T T = = T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
dcoh(MPa)

Figure 1V.2 : Tracé dea en fonction de g

Il semble exister une densité d’énergie cohésiud,sie I'ordre de 300-400 MPa, telle qu’en
deca de cette valeuws, prend une valeur tres faible, alors qu'au delacdte valeur,o
augmente avec.gh selon une loi puissance dont I'exposant m est’'al@lre de 3 et le
préfacteur k varie avec la structure dans l'orduévant : polyamides > polysulfones >

polyimides.

Le méme type de dépendance peut-étre observéagamtis. en fonction des parameétres de
solubilité ou de la concentration en groupes pefaifcf. Figure 1V.3). L'existence d’une
densité d’énergie cohésive critique, de I'ordre386 MPa (3.1bJ. m®), peut s’expliquer par
le fait que la composante dispersive de I'énergleésive varie peu d’un polymere a l'autre :

elle est généralement de I'ordre de 300 £ 50 MPa.
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1200
° o Polyesters
1000 4 A Polyamides
o Polysulfones
800 - x Polyimides
X
B 600
400 - x
200 - X
<o
<o
<
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentration en groupes polaires (mol.kg '1)

Figure IV.3 : Tracé dea en fonction de la concentration en groupes pokaire

En revanche, la composante dispersive de la dedligitergie cohésive de I'eau est, quant a
elle, particulierement faible : environ 175 MBIl semble alors raisonnable de penser que
les interactions dispersives ont une contributiégligeable a I'hydrophilie et que~ 0 pour
tous les polymeéres dans lesquels la cohésion sehtsllement due aux forces dispersives,
c’est-a-dire essentiellement les polyméres hydimoads et halogénés tels que le PE, le PS ou
le PVC.

1.1.3 Analyse des chaleurs de dissolutions H

Rappelons que lorsque la loi de Henry s’appliqlesst possible d'écrire : £= S.p ou

I'indice s indique la saturation

H H
Avec : S=Spex --S et Pg =Ppex -V (IV.6)
RT RT

ou H; et H, sont les enthalpies respectives de dissolution'edrl [dans le polymeére et de

vaporisation de I'eau.

Ayant déterminé Ca différentes températures, il est possible dergéher 3 et H, sachant

que :

H_+H

c.=C exp[—MJ (IV.7)

S S
0 RT
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Les valeurs degSet H; pour les différents polymeres sont rapportées tatableau IV.4. Les

résultats intermédiaires sont présentés en Annéxesl81.

Tableau 1V.4: Parameétres d’Arrhenius du coefficient de solis®itle Henry

-1
Polymeére | o (x10% (mSOOL(;%,-g_pG)al) Hs (kJ.mol') | Références
PE 0,2 6,10E+08 -6.2 [8]
PC 42 230 -37 -
PSU 102 120 -40.6
PAl11 137 290 -39.3
PET 143 71 -43.2
PPSU 158 36 -45.1
PEI 186 140 -42
PES 307 21 -48.4
PPI (Kapton) 435 530 -44 9]
PAG6 438 3,7 -54.7 -

Ce tableau appelle les commentaires suivants :

. Hs est négatif, ce qui montre que [linteraction entteau et le polymere est
exothermique. Il s’agit d’'une interaction forte, @& n’est guére surprenant car il est attendu
que I'eau se lie par liaison hydrogene.

. Hs diminue (augmente en valeur absolue), de facomadgoavec I'hydrophilie du
polymére et, plus surprenant avec la concentraiogroupements polaires dans une famille
donnée, par exemple celle des polysulfones ou deliepolyamides. La différence entre deux
membres d’'une méme famille n’est donc pas que daawe, elle est aussi qualitative :
lorsque le nombre de groupements polaires augmehte)y a pas seulement une
augmentation du nombre d’interactions polymére+eais également une augmentation de la
force de ces interactions, phénoméne qui, a noimeaissance, n’a jamais été rapporte, et a
fortiori, expliqué.

. Un autre fait expérimental, longtemps resté inexm@j trouve une explication claire
dans ces résultats : le sens de variation ga&v€c la température. Il est observé en effet que
Cs augmente avec T pour certains polymeres peu ouéréogent polaires comme par
exemple les polyesters, est quasi indépendant pleut certains polymeéres polaires tels que
les époxydes réticulés par amines, et diminue peutains polyméres fortement polaires
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comme les polyimideY. L'explication se trouve dans I'équation V.7 oyést négatif et H

positif. Ainsi :
Lorsque|HS| < H, (polymeéres peu polaires)s €st une fonction croissante de T

Lorsque|HS| > H, (polyméres tres polaires)s €st une fonction décroissante de T

Il est intéressant de noter que la relatiqr-HH, = O peut avoir deux interprétations opposées:
. Comme supposé précédemment, I'eau se dissout dgyimere et la dissolution est
exothermique : la force des interactions eau-edudasméme ordre que la force des
interactions eau-polymere.

. L’eau ne se dissout pas mais diffuse a traversliggere. Ce dernier est poreux et I'eau
se recondense dans les pores. Dans ce gasstHia chaleur de condensation de I'eau et |l

n'est pas surprenant de trouvey+ H,.

Il est possible de choisir 'une des deux intergiehs a partir de données expérimentales
concernant l'effet plastifiant de I'eau. Dans lemier cas, I'eau est supposée plastifier le
polymére tandis que dans le second, I'eau dewandr une seconde phase (caractérisée par
la présence, sur un thermogramme, d’'un pic de filsistallisation de I'eau pour une
température inférieure a 0°C). Les résultats erpEmtaux sont en faveur de la premiére
interprétation, c’est-a-dire que I'eau est dissqatele polymeré!,

|.1.4 Effet de la concentration en groupes polaires sug H

Revenons sur le fait apparemment paradoxal, que dia@& série structurale donnée, dont les
membres ne different que par la concentration djunupement polaire (amide pour les
polyamides et sulfone pour les polysulfones), entdid est reconnu qu’il est l'unique

responsable de I'hydrophilie, la chaleur de dissmfuest une fonction croissante de la
concentration de ces groupements polaires. Unémlltat est peu compatible avec lidée
habituelle d’une interaction impliqguant un groupemeolaire et une molécule d’eau (en

régime de Henry, c’est-a-dire en I'absence d’agsiga

Ce comportement peut étre en revanche expliquélepdait que I'eau est (au moins)
doublement liéé"? et que le site hydrophile peut &tre composé d& deaupements polaires
plutét que d'un seul. Les contraintes géométriginespensables pour la formation d’'un
complexe polymere-eau peuvent étre illustréesepacthéma présenté figure IV.4.
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D’autres configurations peuvent étre imaginées,sn@ modele servira a expliquer, de
maniere semi-quantitative, la dépendance gaudc la concentration en groupes polaires. A
partir d’'une configuration choisie, il est aiséderminer la distance de la liaison hydrogene
x comme une fonction de la distance de séparatsmgbupes polaires r :

r

X = - (IV.8)

2sin—
2

ou | est la longueur de la liaison OH de I'ea8 Bangle de valence HOH

(@) (b) (€)

Figure 1V.4 : Trois configurations possibles du systéme copiame molécule d’eau et des deux sites
polaires (P) séparés par la distance r

(@) : La distance notée,xest la distance minimale entre les atomes H etatemes

électronégatifs P du site polaire

(b) : Dans le complexe polymére-eau, la distance eHtret P est x, une fonction

croissante de r

(c) : Au-dela d’une certaine distancgentre H et P, I'énergie de la liaison hydrogerte es

nulle

X est caractérisé par deux valeurs extrémes: lauvaminimale x doit en principe
correspondre a la somme des rayons de Van der Wadtset P. Selon la littérature, cette
valeur est de l'ordre de iy x 1,4-1,5 A®® quand I'atome électronégatif P est un atome
d’oxygéne. La valeur maximale de x, pour le ménpetgte liaison hydrogéne egtx2,2-2,4

A 4 | es caractéristiques de la molécule d’eau sa@rt bonnues = 104° et | = 0,96 A.
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Une autre caractéristique importante est la digtanoyenne entre les groupes polaires dans

la phase amorphe du polymere :

f=| —— (IV.9)

ou V est le volume molaire de l'unité structuralentenant un groupement polaire (cf.
Tableau IV.3) et N le nombre d’Avogadro. Ainsi o= 6.6 A pour PA11 etor= 5.5 A pour
PAG.

Deux fonctions peuvent étre définies :

. la distribution P(r) de la distance entre les plus proches voisinsaileg de groupes
polaires
. la dépendance du potentiel de la liaison hydrogléfre} avec la distance de séparation r

entre les groupes polaires impliqués dans cetsoha

En supposant qu’il y ait une relation directe etdérehaleur de dissolutionghét le potentiel

U, il est possible d’écrire :
H, = CfU (r)xP(r)dr (IV.10)

ou C est une constante.

PourP(r), une fonction de Gauss peut étre choisie en prerajgproximation :

P(r)= - 127: exr{— (r- rO)ZJ (IV.11)

262

ou I'écart-typeo reste a déterminer.
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U peut étre exprimé en premier lieu comme une fonctle la distance de la liaison

hydrogene x en utilisant une forme classique:

U=-U, [ﬁ] - 2(ﬁj (IV.12)
X X

Selon la définition choisie:

1
X 1|m
U =0 pour x = xd’ou —Vz[—J (IV.13)
Xo \2
1
2 X m
et?VY_g pour x = x d’ou _g:{2m+1 (IV.14)
ox*? X, \m+1

Les équations (IV.13) et (IV.14) sont cohérentescales valeurs de,xet x; rapportées

précédemment en utilisant m = 3, ce qui nappa@@stcomme physiquement déraisonnable.

En combinant les équations (IV.11) et (IV.12),st possible d’obtenir une unique équation a
deux inconnues: C et. o (i.e la dispersion sur les distances entre les ptaches voisins de
paires de groupements polaires) peut étre éveeatnelit déterminée a l'aide de la
modélisation moléculaire. En I'absence de donnéeseal ordre, il apparait intéressant de
supposer que est constante pour une série structurale donrgla.i@plique que C doit étre

également constante pour cette famille.

En utilisant une méthode itérative, il est possitdedéterminer une paire de valeurs @ et
pour les deux polyamides et la famille des polysés. En prenant C = 41,8t 1,9 A, les
valeurs de klsont obtenues avec une bonne corrélation darssleles polyamides. Pour les
polysulfones, une corrélation satisfaisante estra¢ en prenant C = 69,6 @t= 3 A (cf.
Tableau IV.5).
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Tableau IV.5 Valeurs des chaleurs de sorption ¢hlculées a partir de la constante C et de I'édqgec

Polymére| H(kJ.mol") C o '?ﬁj?;%lﬂ)ee
PA11 -39,3 41,8 1,9 -39,7
PAG -54,7 41,8 1,9 -54,8
PSU -40,6 69,6 3 -40,1
PPSU -45,1 69,6 3 -43,2
PES -48,4 69,6 3 -51,4

Ces valeurs ne peuvent étre considérées commeraneepde validité du modele proposé

mais plutét comme une voie d’investigation possdadas ce domaine.

[.1.5 Conclusion

Dans le domaine des faibles activités, typiqueraeh0,5, pour des températures allant de 20
a 100 °C, les polymeres de faible hydrophilie okeis généralement a la loi de Henry. Le
coefficient de solubilité est déterminé a partir d'une forme adimensionnetiev/a ou v est

la fraction volumique d’eau a I'équilibre et a aité de I'eau. Sa dépendance en température
est exprimée grace a la chaleur de dissolution H

Hs tend & décroitre avec la densité d’énergie cobéhivpolymeére, mais cette croissance est
pseudo-exponentielle plutét que réellement linéalPeur une série structurale donnée
contenant un seul type de groupement polaire, pample les polyamides aliphatiques; H
décroit avec la concentration en groupements gslair

Les relations structure-hydrophilie, discutées @déenment en terme d’accessibilité des
groupements polaires sont reconsidérées sur la deseésultats exposés. Une explication
possible réside dans le fait qu’'un site hydropbie composé de deux groupements polaires
(la molécule d’'eau est doublement liée). Le nomibee sites hydrophiles dépend de la
distribution des plus proches voisins de pairegrdeipements polaires. Dans le paragraphe
suivant, nous examinerons le comportement de chaewes sites hydrophiles pour de fortes

activités.

|.2 Caractéristiques de I'équilibre de sorption d’eau pur les activités élevées

La concentration d’eau a I'équilibre a été détedmimpour différents polymeéres (insolubles

dans I'eau) dans le domaine d’activité 0-0,9 pawr température de 50°C. Sept d’entre eux,
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montrent des fractions volumiques d’eau allant 68.10" & 300.1d, obéissant & la loi de

Henry pour toute la gamme d’activité.

Les autres polymeres, regroupant les polymeresithe fhydrophilie (PVC, polycarbonate,
PA12 ou polyacide lactique) comme les polyméres relativement forte hydrophilie
(polyamide 6, poly(hydroxyethyl methacrylate), sardractérisés par des isothermes de
sorption présentant une courbure positive dans dmathe des hautes activités. Les

isothermes classiques ne permettent pas d’en doneedescription satisfaisante.

Une nouvelle équation empirique sera proposée @t rienterons de la justifier. Cette
équation peut étre adaptée facilement a la théwiéormation d’agrégats d’eau de Zimm-
Lundberg. Nous évoquerons brievement les relatemtse la structure du polymere et la
capacité de former des agrégats d’eau.

1.2.1 Description de la forme des isothermes

Les formes de quelques isothermes typiques sosgérg au chapitre I, 1.1 p. 28. La pente de
leur partie linéaire a été déterminée au paragrapbedent (cf. 1.1.1. p. 90). Pour apprécier

I'éventuelle présence d’'une courbure, il est pdedgile compares aveca'= (v/a)a: 0.9(cf.

Tableau 1V.6). Pour les isothermes complétemerdaliieso = o', tandis que pour les

isothermes curvilignes’ > a.

Tableau 1V.6: Paramétres du modéle et valeurs de v pour utigitzde 0,9

Polymere[ o a B n [R2E;n)| Voo modele) | Voo expérimentay| Voo (Flory-Hugging) | T(°C) | Références
(x10% | (x20%) | (x10%) (x10% (x10%) (x10%)
PVC 21 18 4 5,16 0,9783 19 19 17 39 -
PC 50 42 12 3,95 0,9893 46 45 38 50 -
PA12 | 60 | 51| 23| 46p0966| 499 | 48 (Voo 42 (Vo) 25 [1]
PLA 66 57 19 | 6,41 0,929 61 59 52 50 -
PSU 102 102 0 0 - 92 92 98 50 -
BPAJA | 134 | 132 | o | o| 08961 10649 | 107 (Ve 118 (Vb9 | 40 2]
PAl11 137 137 0 0 - 124 123 135 50 -
PET 148 143 2 0 - 131 133 151 50 -
PPSU 158 158 0 0 - 142 142 168 50 -
PEI 186 186 2 0 - 170 167 188 50 -
PES 297 307 2 0 - 279 267 330 5p -
PAG6 562 438 239 7,130,9999 507 506 531 50, -
PHEMA | 2010 | 1080| 1190 7,440,9996| 1930 (Vo9 | 1930 (Vs | 1734(Voed | 35 [3]
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Les polyméres suivants obéissent a la loi de Heory toute la gamme d’activité étudiée
(a<0,9): PSU, BPA-IA, PA11, PET, PPSU, PEI et PESat@orement aux polymeres PVC,
PC, PA12, PLA, PA6 et PHEMA qui possedent des &mties présentant une courbure
positive pour les fortes activités. La plus simpleprésentation de ces courbes est

probablement la somme d’un terme du premier ortldtua terme d’ordre plus éleve :
v=ea+pa” (IV.15)

a est connuf et n peuvent étre déterminés par une corrélatiopdissance (v ea) = f(a).

Les valeurs d@, n, le coefficient de corrélation’Rinsi que les valeurs de v calculées v (a =
0,9) sont présentées dans le tableau 1V.6. L'égngliv.15) décrit de maniere satisfaisante
les valeurs expérimentales, les différences ensleuvs expérimentales et calculées sont
comprises dans l'incertitude expérimentale. Leewa de v (a = 0,9) calculées en utilisant
I'équation de Flory-Huggins (cf. I.1.1. p. 90) seappelées dans le tableau 1V.6 pour illustrer

la meilleure corrélation réalisée grace a I'équativ.15).

Selon Schult et Pal®, une caractéristique intéressante de ces systeéshe® présenter un
comportement non linéaire a partir d’'une activitétique a. La valeur de apeut étre
également indicatrice de la capacité du systenmraelr des agrégats d’eau. Considérons le
seuil de sensibilité de la mesure de sorptifn (i.e I'écart minimal a la linéarité observable).

Il correspond a :

AV=Vv-ga= Bag (IV.16)

eg.a =(av/p)n  (V.17)

En prenanf\v = 10%, les valeurs de.aont de 0,37 & 0,76, ce qui correspond raisonnané
a l'observation visuelle de ces courbes. Les vianiatde a sont relativement faibles d’'un
systéme a l'autre ce qui est lié au fait uet n ont tendance a varier dans le méme sens et le

effets de leurs variations suy@nt tendance a s’opposer.

|.2.2 Tentative de justification du modéle mathématiqu®otsi

L’équation (IV.15) est empirique mais il est po$side trouver une justification physique.

Supposons que l'eau est présente dans le polyroaeela forme de molécules « libres » ou
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« faiblement liées » en concentration [W] et dasdomplexes polymere-eau impliquant 1,

2, ..., i molécules d’eau de concentrations respest[@], [C,], ...[Ci]. Toutes les espéces

étant & I'équilibre, il est possible d’écrire:

H+W = C, (K1) ou H est un site polaire
C,+W = C, (K2)
CLtW <= C (Ki)

ou Ky, Ky, ...Kj, ... sont les constantes d’eéquilibre:

_ el
Gl (Iv.18)

Ainsi :
[c]=K [H]x[w] (v.19)

[c,]=K, x[c ] [w]=[H]xK K ,[w]? (IV.20)

[c]=(KyKpmk )x[H]x W] (v.20)
La concentration totale s’exprime par :
lc|=|w]+|c,|+2%|c,|+..+ix|c |+etc... (IV.22)

D'ou :

[c] =[]+ K, [H]x [W]+ 2x K K [H]x [W] 2 + .+ ix (K K g K )x[H] < [W] T +ete.. (1v.23)

Deux hypothéses peuvent étre émises :
i)  [W] est proportionnelle a I'activité de I'eau awilieu

W]=aa (IV.24)

ii)  Pour une température donnée, la stabilité dapglexe dépend du nombre de molécules

d’eau, et trouve son maximum pour n molécules. eCsthbilité varie rapidement avec le

nombre de molécules d’eau par complexe. En d’atgreses :
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Kn > Kn_]_ > Kn_z etC...
Kn > Kn+1 > Kn+2etc...

L’équation 1V.23 peut étre réécrite:

[C] :[M +nx(K1,K2,...,Kn)x[H]x[V\4 Ny 1+n_1x 1 +n_2x 1 +_,,+Ex 1
n K,MW n KK, WZ nK,.K[wn?
+n_+1xKn+l[W]+n+2xKn+1Kn+2[W] 2+"' (IV25)
n n
D’aprés I'hypothése ii):
Pour1§i<n:;_ <1
KK g W]

Et pour n <i: KiiKnso.. . KneiW] ' < 1

Ainsi, pour des valeurs de n relativement faibledes variations suffisamment nettes de K

avec i au voisinage du maximum,Kéquation 1V.24 peut étre exprimée par:
[c]=[w]+ n[H]x (K, Koo )< [w] D (IV.26)
Cette équation est formellement équivalente=aa +pa" .

Le domaine de validité de I'hypothése ii) est difica établir et, probablement, un polynéme
donnerait une description plus réaliste du systétant donné que le binbme choisi résulte
d’une simplification de I'équation (IV.25). En codérant la dispersion expérimentale sur les
mesures de sorption, l'identification de plus daistrparameétreso( 3, and n) a partir des

données de sorption serait pratiquement impossildemodele mathématique choisi peut
ainsi étre considéré comme un bon compromis eatreomplexité des phénomeénes et la

relative pauvreté des données expérimentales.

.2.3 Application de la théorie de Zimm-Lundbef’

Il est possible d'utiliser I'équation (IV.15) poaalculerd(a/v)/da. Ainsi :

(n —1)><(1—v)><(v—aa) _

1 (IV.27)

fZL
V2
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Il apparait que:

. lorsque a<@av—-oa~0etf ~-1,ilny apas dagrégation

. lorsque a >afz > -1, il y a formation d’agrégats

La taille moyenne des agrégats | (nombre de moléaiéau par agrégat) est donnée par :

l=vxf, +1=(1—v){1+(n—1)v_aa} (IV.28)
\"
A saturation:a=1,v=w¥a +[3
= (1—vs)><[1+ (h-1) B} (IV.29)

Les valeurs desksont présentées dans le tableau I\..@st généralement de I'ordre de 2 ou 3
tandis que n est de l'ordre de 4 ou 7. D'apresdeagraphe précédent, si n est la taille
moyenne de la majorité des agrégats, les valeuts iddiquent alors que les agrégats co-

existent avec des molécules d’eau simplement liées.

Tableau IV.7: Valeurs de la partie « agrégation » du modéletin

Polymere| B (x10%) n Vs (x10%) ls An Références
PVC 4 5,16 22 1,7 0,20 -
PC 12 3,95 54 1,6 0,26 -
PA12 23 4,66 74 2,1 0,43 [1]
PLA 19 6,41 76 2,3 0,32 -
PSU 0 0 102 1 0 -
BPA-IA 0 0 132 1 0 [2]
PAl1ll 0 0 137 1 0 -
PET 2 0 145 1 0 -
PPSU 0 0 158 1 0 -
PEI 2 0 188 1 0 -
PES 2 0 303 1 0 -
PAG 239 7,13 677 3 0,48 -
PHEMA 1190 7,04 2270 3,2 0,57 [3]
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Considérons maintenant le modéle le plus simplkean est répartie entre les sites comptant
une simple molécule d’eau liée (nombre par unitévdieme %) et les sites portant des
agrégats avec (uniqguement) n molécules d’eau (romar unité de volume,x La valeur
moyenne de la taille de I'agrégat est donc :

Xy +nx, _

=l (IV.30)

Xy X,

D’ou le rapportAn des nombres de sites de chaque type est donné par

|
Xn =S (IV.31)
X, n—g

An

Les valeurs deAn sont présentées au tableau IV.7. Ces valeuresmondent a une
simplification excessive mais donne néanmoins ueengre idée de la répartition entre les
deux types de sites. La fraction molaire de sitesptant une seule molécule d’eaju)(et

comprenant un agrégdt,) sont exprimées par :

¢, = ! et 0, = An (IvV.32)

1+ An 1+ An

Ainsi, les agrégats occuperaient environ 16 % (P&¥Gp % (PHEMA) des sites hydrophiles.
La proportion de sites occupés par agrégats tenaitdecavec I'hydrophilie totale.

|.2.4 Effet de la structure du polymere sur la formatioragrégats
Le nombre de systémes étudiés est probablementlitnitg¢ pour établir fermement des
relations structure-hydrophilie, mais les résultafgportés suggérent quelques commentaires.

Trois familles de polyméres peuvent étre distinguées

«  Famille A: Polyméres d’hydrophilie faible typiquenie < 100.10" et w < 100.10"
«  Famille B: Polyméres d’hydrophilie moyenne typiquero > 100.10" et w < 400.10"
. Famille C: Polyméres d’hydrophilie relativementwie ota et \ > 400.10"

Une régle trés simple semble émerger de nos résulti@s agrégats se forment dans les
familles A et C et non dans la famille B. Le faitegies polyméres appartenant a la famille A
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forment des agrégats est confirmé par la littéedfjrmais il est difficile d’établir si tous les
polyméres hydrophobes forment des agrégats. Cecillesaux difficultés expérimentales

engendrées par leur tres faible concentration d’eau

Une particularité importante de ces polymeéres astlgs sites hydrophiles n’appartiennent
pas a la structure normale de la chaine, maistutdirrégularités structurales, telles que par
exemple des produits d’oxydatiéh La présence de telles irrégularités dépend foréme
I'histoire du matériau (procédé de polymérisatimaditifs, mise en ceuvre...) ce qui conduit a
envisager une variation non négligeable du compuate en sorption de ces matériaux, d’'un
échantillon a I'autre. L’explication traditionneli la présence d’agrégats dans ces matériaux
est que les interactions eau-eau sont beaucoudqrtes que les interactions eau-polymere.
Cependant, il est possible d'imaginer des polymetebalement hydrophobes contenant de
treés faibles quantités de groupements fortemeratineasl (par exemple les groupements acides
carboxyliques dans les polyesters ou dans les [@diges faiblement oxydées) ou cette régle

n'est pas aisée a justifier.

La limite entre les familles A et B est difficile @réciser, pour les raisons rapportées
précédemment: pourquoi PA12 appartient-il a la lemh et PA11 a la famille B? Ces

différences sont dues a la présence ou non d'il@étgs structurales qui peuvent étre établies
seulement par des études systématiques de diiégehantillons de PA1l et PA12 différant

par les masses molaires, I'histoire thermiqueadtitifs, ...etc.

En retournant a notre modéle (IV.15), il peut éjoait® que dans la famille B :1ke> K, > ...
> K, tandis que dans la famille A 3K ... < K, > K,.;> K|. La famille C est caractérisée par
une taille moyenne d’agrégatsplus grande que dans la famille A et une largeqntion ¢,
de sites d’agrégation. Dans cette famille, les ph#@nes de plastification et de gonflement

peuvent contribuer a augmenter la capacité d’agjgrga

[.2.5 Conclusion

L’analyse des courbes de sorption de 13 polyméres lgsquels les fractions volumiques
d’eau & saturationswont de 22.18 (PVC) & 2270.18 (PHEMA) révéle I'existence de trois
familles: la famille A contient les polymeres depfaible hydrophilie, avec des valeurs de v
inférieures & 100.1b Pour cette famille, il a été observé une tendaida formation
d’agrégats de taille moyenne relativement faibte2.
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La famille B contient les polyméres d’hydrophilie yemne pour lesquels les valeurs de v
vont de 100 to 400.10 Elle est caractérisée par I'absence d’agrégats [esuactivités

inférieures a 0,9. La famille C contient des polyased’hydrophilie relativement forte avec
des valeurs yallant de 600 to 2300.70 Cette famille est caractérisée par une tendarae a

formation d’agrégats dont la taille moyenne esnhisicativement supérieure a ceux de la
famille A (Is = 3). Un simple modele mathématiquev:=ca+pa", est proposé pour

représenter les isothermes et s’accompagne d’'utetitee de justification physique.

L’avantage de cette expression est quelle peut fatidement utilisée dans le cadre de la
théorie de Zimm-Lundberg de formation d’agrégatd.éfuilibre, le systeme polymére-eau
peut étre assimilé a une combinaison de deux typestes hydrophiles: ceux ayant une seule
molécule d’eau, les autres ayant n molécules d’eallant de 4 & 7). Les caractéristiques de
ces systemes tres simplifiés ont été étudiéesasbmde du modele de sorption choisi et de la

théorie de Zimm-Lundberg.

Nous avons abordé en détail le role des sites pyiles lors de la sorption pour les faibles et
fortes activités. Leur influence est étudiée en éerde structure chimique, de distance
intersites et de capacité ou non a former des atgéQuel réle ces différents parametres

peuvent-ils jouer dans la cinétique de diffusiol’dau au sein du polymere ?

Il Cinétique de diffusion et hydrophilie

II.1 Relation entre diffusivité et hydrophilie

Dans tous les cas étudiés, la diffusion obéit lailde Fick, aux incertitudes pres. Les cycles
absorption - désorption ne montrent aucune hysé&igmificative. Les valeurs du coefficient
de diffusion D et de la masse a I'équilibre m aG@our 50% humidité relative (HR) sont

données au tableau IV.8.
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Tableau IV.8: Valeurs de D, i et Dm a 50°C et 50% HR pour les différents polymétadiés

12
Polymere | D 10" (mels) | mam (%6)| %0
PALL 3,42 0,63 2,84
PAG 4,74 3,24 15,36
PET 12,58 0,50 6,29
PLA 14,9 0,43 6,41
PC 17,1 0,21 3,59
PES 20,1 1,14 22,91
PPS 24,14 0,63 15,21
PSU 32,6 0,44 14,34
PS 78,8 0,027 2,13

Il apparait que D et m varient sur environ deuxadés alors que le produit Dm varie sur une
décade seulement (cf. Tableau 1V.8), ce qui sigrgfie D et m tendent a varier en sens
opposé. Cette tendance est encore plus marquéeciaudsine famille homogéne de
polyméres : les polysulfones (PSU, PPSU et PES) lpsguels Dm = (1,4 & 2,3) tbmz2.s!;

les polyesters linéaires (PLA, PET et PC) pour lesgleh = (3,6 & 6,4) 1 m2.s'; le
polystyréne et les polyesters ou vinylesters ré@par le styrén” avec Dm = (1,0 & 2,5)
102 m2.s'; les époxy réticulés par aminé¥ avec Dm = (19 & 30) 18 m2.s* (& 100°C) :et
les polyéthyléne®! pour lesquels Dm = (1,3 & 1,8) ¥om2.s*. Ces différentes familles sont
représentées par des droites de pente unité dgreplee In D = f (In(1/m)) (cf. Figure VL.5).

-20

2 4 6 8 10 12
¢ Résines époxy (100T)
o Polyéthylénes (25C)
A Polysulfones (50C)
X Thermoplastiques (50C)

-22

-24 1

In(D) (m2s™

-26 +

-28 -

-30

In(1/m)

Figure IV.5 : Tracé de In D en fonction de In(1/m) pour leféentes familles considérées
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I1.2 Influence de la température

A partir d’essais réalisés a trois températureseedd et 70 °C (cf. Annexes Il p.182), nous
nous sommes intéresseés a l'influence de la températr la diffusivité en gardant a I'esprit
que l'étroitesse du domaine exploré, le faible nmmde points et les incertitudes de

détermination de D ne facilitent pas I'établissetnrelations précises.

En partant tout d’abord de l'idée que D obéit alallArrhenius, il est possible d’écrire :

D= Doexp{—ﬂ] (V1.33)
RT

Les valeurs de et H ont été déterminées par régression linéaire (dfleba VI1.9).

Tableau 1V.9: Valeurs de et H, déterminées par régression linéaire

Polymeére| B (m?s?) [Hp (kJ.mol%)
PS 4,05 63,2
PC 0,29 63,5

PLA 0,3 63,9
PSU 1,61E-09 10,5
PAl1l 1,77E+04 96,9
PET 0,009 61,9
PPSU 9,03E-08 22,3
PEI 1,26E-05 39,0
PES 5,99E-08 21,3
PAG6 9,1 76,1

IND, =a+BxH,

aveca = -24 et = 3,51.1¢' mol.J".

Il apparait clairement que Ing2st une fonction linéaire depHcf. Figure 1V. 6) exprimée

(IV.34)
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15

10 4
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-20 H

-25
Hp (kJ.mol %)

Figure IV.6 : Tracé de In [ en fonction de H

Une telle dépendance, indiquant que toutes legedral’Arrhenius se croisent en un point
(In Dc = -24 et T = (BR)™ = 342 K), révéle I'existence d’'un phénoméne depemsation. Ces
phénomenes ont été souvent observés dans de nontmaiaines de la physique, y compris
pour la diffusion des gaz dans les polyméf€s Une interprétation thermodynamique
possible réside en l'existence d'une corrélatiotresrentropie et enthalpie d’activation.
Cependant, le fait que la température de compemstise trouve, dans notre cas, au milieu
de lintervalle de température exploré, a de quailier notre méfiance. Une application
brutale de l'effet de compensation signifierait qles relations structure-diffusivité
s'inversent lors du passage de T£a& T > T, ce qui parait paradoxal. Il semble plus
raisonnable de supposer que l'effet de compensasbnn artefact résultant du caractére non
arrhenien de la dépendance de D avec T. Ce carauté@rarrhenien (comme d’ailleurs un
éventuel caractére arrhenien), serait difficile éedter pour les raisons déja évoquées, en
particulier I'étroitesse du domaine de tempéraexploré (schématiquement, toute courbe

apparait droite dans un intervalle assez étrdia dariable).

Il se trouve que ce caractére non arrhenien ded dgja été établi dans le cas d’'une famille
de polyéthylénes étudiée par Mc Call éflalCes auteurs avaient proposé une théorie pouvant

se résumer comme suit ;

Soit C la concentration d’eau dans le polymere.ardomaine étudié, si la prise de masse

est faible (m < 0,1), il est possible d’écrire :

C = 55,55 m (mol.kg) (IV.35)
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En supposant que I'absorption d’eau obéit a lagdHénry, C s’écrit:
C=Sp=S.ap (1V.36)

ou @ est la pression de vapeur saturante et a I'agtdét'eau ( par exemple a = 0,5 dans les

résultats ci-dessus) et S le coefficient de satebil

ps Obéit a la loi d’Arrhenius p, = p%exp{—H—W] (IvV.37)
RT

oU H, est la chaleur de vaporisation de I'eau, =43 kJ.mof-

Mc Call et al®® considérent un échantillon de PE comme une mdisideocarbonée apolaire
ayant une faible chaleur d'interaction &lvec I'eau (H= - 6,2 kJ.mdf) et contenant des sites
polaires en concentration s, qui ont une chalemtataction avec I'eau plus élevées(#-31

kJ.mol%). Ces auteurs supposent que S est la somme deetees arrheniens :

H Hg
S=S,| exp| ——= |+ bsxexp| -— (IvV.38)
RT RT

ou $ et b sont des parameétres respectivement liénatlme de la matrice et a celle des sites

polaires. C est donnée par :

H H H
C=ax Ps xS,| exp - W x| exp| ——& [+ bsxexp| -—= (IvV.39)
° RT RT RT

soit C=C, ex;{— at J Xf(s,T)

RxT

ou G =ap, S, et f(s,T) =ex;{— He}+ bsx ex;{— HS}
RT RT

Puisque I'expression de C comporte une somme deetearrheniens, C n’obéit pas a la loi

d’Arrhenius, ce qui est effectivement clairemergaivé par les auteurs.
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Mais leur résultat le plus important est que ledpibo Dm obéit, quant a lui, a la loi
d’Arrhenius et gqu’il est indépendant de la composit(c'est-a-dire de s). Ceci conduit

inévitablement & I'expression suivante de D :

H c H c
D=D, RT) _ D, RT
f (S’T) exp{— He} + bsx exp{— HSJ
RT RT

ou D, et H; sont indépendants de la composition et vraiserdiiadnt caractéristiques de la

(IV.40)

matrice. D comporte une somme de termes arrheréense devrait pas obéir a la loi

d’Arrhenius. D peut alors s’écrire :
D= . 1 . (IV.41)
ex;{— 1} + bsx ex;{— 2}
RT RT

aveCH=H.— H.et Hb = H; - Hs

Rappelons que &kt H sont négatifs et qu|HS| > |H|, d’'ol Hp > H;

Les deux termes du dénominateur sont égaux a laéerure Ttelle que :

. - H,—H
exf] - 1L | = bsx exg -2 SOI'[Te=H2 H, _He~H,

e RT, RXIn(bs) RXIn(bs).

D’aprés cette équation, le graphe d’Arrhenius dielrait se présenter sous la forme de deux

branches linéaires réunies par une zone de tramgitiis ou moins large (Figure 1V.7).
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In D

Te-l T -1

Figure IV.7 : Allure présumée du graphe d’'Arrhenius de D

Considérons maintenant les conditions pour qu’'ameilfe de matériaux, basés sur la méme
matrice mais comportant des concentrations diftésede sites polaires, présente un effet de

compensation. L'allure des graphes d’Arrhenius ptiétre celle de la figure IV.8 :

InD

T
Figure V.8 : Allure présumée des graphes d'Arrhenius de D piais membres d’une famille de polymeres

présentant un effet de compensation.

Ces graphes auraient en commun la branche a lmampérature, correspondant a la matrice.

L’équation de cette branche serait :

)
R RT

D=D,— < (IV.42)
exp - —=
)
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La branche a haute température dépendrait de tentnation et de la nature des sites

polaires, son équation étant :

exp ——-
p=Di_\ RTJ (IV.43)

bs {: HSJ
exg - —>
RT

Pour que l'effet de compensation se manifestaui €t il suffit alors que, dans tous les cas, la
zone de transition coincide avec l'intervalle depgérature étudié (320 - 373 K), autrement
dit que T soit toujours proche de;Tce qui peut s’écrire :

H, -H
T, =T, =—¢ = =342K

Rxm®§

Cette relation est vérifiée sicH Hs (c'est-a-dire{HS| puisque H est constant pour la famille

considéree), varie de maniére proportionnelle Bsinc’est-a-dire qu@-ls| augmente avec s,

ce qui, selon notre théorie, pourrait correspordeeréalité (cf. |).

Notre théorie différe cependant de la vision queppse Mc Call et df de la solubilité. Ils
suggerent en effet un systeme binaire (matricetess giolaires), alors que dans notre cas, |l
s’agit plutdt d’une distribution continue des vakede H en fonction de la distance entre les
sites polaires voisins. Si la distribution de thvec H moyen augmentant avec s), est
assimilée a une distribution binaire (matrice esipolaires), il est alors aisé de comprendre

que la valeur de Hlevrait aussi augmenter avec s.

La piste ouverte par Mc Call et &, différente de la notre en ce qui concerne la rifstimn
de la solubilité, pourrait néanmoins étre la bowoe pour expliquer les observations faites

sur la diffusivité, en particulier I'existence deffet de compensation.

[1.3 Relations structure-diffusivité

Les observations résumées par la figure IV.7 endeléle de Mc Call et &' suggerent que
les sites polaires (quelles que soit leur configond, jouent un rdle de piége pour les

molécules d’eau.
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Le passage d’'une molécule d’eau d’un sit@bsite voisin Spourrait s’écrire :

[siw| - s, +w
W +S - [s,W]

La vitesse de diffusion dépend donc de la vitessgahsport de la molécule d’eau W entie S
et S, processus auquel on peut attribuer un coeffiatlentdiffusion, mais également de la
durée de vie du complexe }8]. Plus ce complexe est stable, plus la diffusi@croscopique

sera lente.

Il apparait difficile, a priori, d’analyser les ations structure—diffusivité de I'eau dans les
polyméres sans prendre en compte ce facteur, lana\se se heurte a la difficulté suivante :
il existe déja un modéle physique propre & cetteation : c'est le modéle de Langmifif.

Nous nous contenterons ici de rappeler les dataiés permettant de décrire ce modele.

Soit un volume dV de matériau en un point d'abscisslans I'épaisseur de I'échantillon. A
l'instant t, il contient n molécules d’eau libreNtmolécules d’eau liée. A I'instant tAt, une
fraction an des molécules libres est piégée et une fradiidndes molécules piégées est

libérée. A I'état stationnaire :
BN, =an,_ (IvV.44)

La diffusion des molécules libres est caractérjsiele coefficient de diffusion D. L'analyse

de la cinétique de transport conduit aux valeungasites :

2
Soitk =2 D (I = épaisseur de I'échantillon).
|2
. _ 4 B <t
Pour kt < 0,7 : m = X xmg Xy kxt (IvV.45)
M % B+a

ou m et mau temps t et a I'équilibre.

Pour kt > 1 : m=m, 1-—% xexpl-pt) (IV.46)

a+p

Ces relations ne sont cependant valables que siket B < k.
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Pour analyser les processus de diffusion, il esesgaire de définir u comme la dérivée a

I'origine de m par rapport at:

o=(af).

Dans le processus de Langmuir D s’exprime par:

D:{%x(ﬁg“)>m£;xu2 (IV.47)

S

Le coefficient de diffusion expérimental détermésd celui de Fick :

=" x—xuy? V.48
D'ou :
2
D, =Dx| P (IV.49)
B+a

Revenons a la signification physiqueadet3. A I'équilibre, il est possible d’écrire :
S+W - [sW]

ou S est un site polaire, W une molécule d'eau ][ le complexe site—eau. Les

concentrations sont liées par la relation d’éqralib

sw _,

X

Selon la notation précédente [SW] = N et [W] = nnd%swwf]:%.

Dbu%:KxM (IV.50)
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Il serait attendu que plus le nombre de sites pdaaugmente, plus le rappol?vlvvr]

augmente. L’équation donnant Peut alors étre réécrite :

(IV.51)

D’aprés cette équation,@levrait diminuer Iorsqu%, i.e I'nydrophilie, augmente, ce qui est

bien observé dans la pratique.

De plus, dans le graphe normg]—:f(\/kXt), la courbe de Langmuir devrait s’écarter
m

S

significativement de celle de Fick (cf. Figure 1}..9

Langmuir

Jkt

. m
Figure V.9 : Allure des courbes de sorption de Fick et de Ioanig dans le graphe— = f (\/ k x t).
m

S

Dans notre cas, peu d’écarts significatifs soneolis entre la courbe de Fick et la courbe

expérimentale.

Ainsi, bien que nous disposions d’'une piste possibéxplication de la dépendance de la
diffusivité avec I'hydrophilie, nous ne pouvons gamsidérer que le probléme est totalement

« élucidé ».
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La modélisation en dynamique moléculaire, a cooditju’elle puisse prendre en compte les
interactions relativement fortes de I'eau avecsiéss polaires, pourrait apporter un éclairage

intéressant.

1l Conclusion

L’existence d’une interaction eau-parois des p@esonduit a une étude plus large de la
sorption et la diffusion de I'eau dans les polyrsepeu ou modérément hydrophiles. Cette
étude a permis d’avoir une vision plus claire déssspolaires, de leur contribution a
I'hydrophilie et de leur dépendance a I'activitérdilieu. Pour les faibles activités, le nombre
de sites polaires dépend de la distribution des ptaches voisins de paires de groupements
polaires. Pour les activités élevees, ces sitesls@iege de deux types d’interaction : liaison
avec une seule molécule d’eau (type Henry) ou alesieurs molécules d’eau conduisant a
la formation d’agrégats. Lors de la diffusion deall, ces sites jouent le rdle de piége pour les
molécules d’eau, la cinétique de diffusion dépehddroitement de la dissociation de ce

complexe.
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Comme nous l'avons précédemment présenté, les raasdifournies par Aquasource sont
poreuses. Apres avoir étudié, au chapitre précgtimntaractéristiques du transport de I'eau
dans les parois des pores, nous consacreronspéreharésent a I'étude des caractéristiques
liées au réseau de pores. Pour cela, nous allongarer trois échantillons : deux membranes
différant par leur géométrie et leur conditionslab®ration et un film non poreux, tous trois a

base de polysulfone.

| Etude comparative du comportement en sorption

L'étude porte sur les trois échantillons suivants :

. Un film de polysulfone dense d’épaisseur 250 pnvasdr de référence (porosité
négligeable)
. Deux membranes :
¢ Fibre creuse : diamétre intérieur = 0,96 mm, disenéxtérieur = 1,62 mm,
porosité = 75 %

¢ Membrane plane : épaisseur = 190 um, porosité % 83

Ces deux membranes sont réalisées par inversighae a partir de la méme solution de
polymere. La fibre creuse est co-extrudée (cf. @Grapéthodes expérimentales I. 1 p. 57)
tandis que la membrane plane est réalisée manugitepar coulée de la solution sur une
plaque de verre. Ces procédés d’élaboration camféreces deux membranes une porosité
asymeétrique : elles sont composées d’'une peau (peane pour la fibre creuse, double peau

pour la membrane) couverte par une substructureopoceuse servant de renfort mécanique.

Les isothermes de sorption d’eau de chaque édlmansbnt réalisés par DVS (cf. Figure
V.1).
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0,04

0,035 1 -~ Membrane plane
——Fibre creuse
0,031 - Fim
0,025 A
> 0,02
0,015 A
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0,005 -

p/po

Figure V.1 : Isotherme de sorption d’un film et de deux meanbs de polysulfone a 25°C

Bien que constitués du méme polymere, ces troiaréitlons difféerent notablement :

. Alors que dans toute la gamme d’activité étudiée Qe9), le film dense obéit a la loi de
Henry (isotherme linéaire), les deux membranesysa® se caractérisent par un isotherme
sigmoidal.

. La capacité d’absorption d’eau est plus forte gesrmembranes que pour le film dense
et plus forte pour la membrane plane que pourHleefcreuse. Les valeurs de la fraction
volumique d’eau absorbée & I'activité maximale Y@@nt : 9.1G pour le film dense, 23.10
pour la fibre creuse et 36.¥(our la membrane plane. Il est clair que les pooegribuent

significativement a I'absorption d’eau ce qui jfisties caractérisations qui suivent.

Il Estimation des surfaces spécifiques par la méthodRET

Les surfaces spécifiques ont été déterminées paai@ment BET a partir de données issues
des isothermes expérimentales obtenues par voliendéaidsorption d’azote point par point a
77 K et par gravimétrie d’adsorption d’eau a 30 @ette derniere mesure a été comparée
avec les valeurs trouvées a partir des isotherngesodption d’eau réalisés par DVS (cf
Chapitre Méthodes expérimentales Ill. 2. 1-3 p. 65)

II.1 Description des isothermes et interprétation des sfaces spécifiques

Les isothermes réalisés avec I'azote (cf. Figud) ¥ont de type Ill dans le cas du film et de

type Il pour la fibre et la membrane plane, semdmenclature IUPAE!. Sur l'isotherme
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du film, I'absence de concavité observée pourddsds pressions (cf. agrandissement Figure
V.2) traduit une interaction faible entre le filnh kazote, contrairement a la fibre et la
membrane pour lesquelles la concavité est mardue.hystérese est méme observée sur

I'isotherme de la fibre creuse, suggérant la présefune mésoporosité au sein I'échantillon.

60

10

—o—Fibre creuse
61 -4~ Membrane plane
-2 Film

3 -
Vagsorbs (€M*.g™)

p/po

Figure V.2 : Isothermes d’'adsorption/désorption d’azote a fr le film, la fibre creuse et la membrane
plane.

Les isothermes de sorption d’eau présentés a uaefiyy.3 sont comparables a ceux obtenus
par DVS (cf. Figure V.1). Les courbes, superposalens le cas du film et de la fibre,
different pour la membrane a partir d’'une pressigative de 0,6 (cf. Annexes Ill. p.182).
Ceci pourrait s’expliquer par une masse trop fadgaeployée pour la mesure en DVS ne
permettant pas de définir correctement les phénemaéasne vérification pourrait étre réalisée

en statique pour confirmer le point pour I'activit®.
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Figure V.3 : Isothermes de sorption/désorption d’eau a 30edikn, de la fibre creuse et de la membrane
plane

Le tableau V.1 présente les valeurs des surfacsfispies obtenues par la méthode BET
pour I'azote et I'eau pour chaque échantillon. @hapitre Méthodes expérimentales I11.2.4.
p. 66).

Tableau V.1Surfaces spécifiques estimées pour I'azote et feada méthode BET

. Surface spécifiqug Surface spécifique Surface spéciflque
Echantillon (azote) (g i (eat) (M.q) " (eau) (M.gh)
' ' obtenue par DVS
Film nd 10,0-14,0 9,86
Fibre creuse 26,3 (£ 0,8) 18,8-26,3 21,9
Membrane plang 7,5 (1,5 27,7-38,7 26,9

nd = non détecté

La surface spécifigue «vue » par l'eau se présames la forme d'un intervalle
correspondant aux deux encombrements choisis pwumdlécule d'eau (cf. Chapitre

Méthodes expérimentales Ill.2.4. p. 67). Les vaeobtenues sont similaires a celles
déterminées par DVS pour lequel le choix du plilddaencombrement a été privilégié.

La surface spécifique du film est trop faible pétmre détectée par adsorption d’azote tandis
que celle «vue » par la molécule d'eau est, qaaelle, significative. La différence de
comportement entre les deux sondes utilisées (mieea’azote et d’eau) peut s’expliquer
par la diffusivité des molécules au sein de la ivatdu polymére. En effet, 'azote ne peut
pénétrer dans la matrice du polymére non seulemeatise d’une affinité faible avec le PSU

mais également a cause de la température d'adsorpte 77 K qui conduit & un
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ralentissement des mouvements moléculaires empélhdiffusion des molécules d’azote.
Celles-ci n'ont alors acces qu’a la surface extednePSU. Selon les figures V.1 et V.3,
I'isotherme du film est une droite affine : la ftian volumique d’eau dans le polysulfone est
proportionnelle a l'activité de I'eau dans le syste Ce comportement est typique d’'un
mécanisme de sorption de Henry reflétant la dissolldes molécules d’eau dans la matrice

polysulfone.

Pour la fibre creuse, les surfaces spécifiquesrmi@iées par l'azote et lI'eau sont
comparables. Cela indigue que I'eau et I'azoteamtes aux mémes surfaces et aux mémes
pores. La comparaison de ces deux sondes permstdaanettre en évidences une porosité
débouchant a la surface car «visible » par 'azbte plus, la forme de lisotherme de
sorption d’eau est analogue a celle d’'un isothedaglsorption de gaz constitué de trois

Z0nes :

. Pour les faibles pressions (0 < pkp 0,3) : concavité négative traduisant une grande
affinité entre I'eau et le polysulfone et entrain@nformation d’'une monocouche a la surface
(surface de la fibre et pores affleurants)

. Pour les pressions intermédiaires (0,3 < p/®,6) : fonction affine interprétée comme
la croissance d’une multicouche d’eau a la surfaodace de la fibre et pores affleurants)

. Pour les fortes pressions (0,6 <g#00,95) : concavité positive traduisant une saima

des pores accompagnée d’'une condensation de beaudame d'eau libre (agrégats).

A l'échelle d’'un pore, les parois entre les porescemportent comme un film dense de
polysulfone ou I'eau est absorbée. Cette absorstotraduit sur I'isotherme du film par une
droite affine pour toutes les activités. Dans ls da la fibre, la contribution des parois des
pores est masquée par le comportement de la pbr{feitmation de la monocouche,

adsorption multicouche et saturation des pores).

Ces observations restent valables pour la membpéares, I'isotherme de sorption d’eau
présentant les mémes caractéristiques. La moléedel détecte une surface spécifique plus
grande que l'azote. Cela peut se justifier parré&s@nce de pores occlus : I'azote ne pouvant
diffuser dans la matrice du polymére a la tempéeatie mesure (77 K), il ne peut explorer

gue les pores débouchant a la surface de la membran
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Pour montrer I'existence de pores occlus, nous @wais en oeuvre des mesures de transfert
avec l'aide du laboratoire Environnement et Minémgie (Nancy, France). La technique
consiste a introduire a l'aide d’'une seringue wguitle fluorescent au sein de la membrane.
Par microscopie a confocale, il est ensuite possilibserver la répartition de ce fluide dans
la membrane. Le cliché présenté figure V.4 rengegr le fait que les pores ne participent
pas tous de la méme maniere au transfert du ffludeescent (jaune) du fait de la répartition

hétérogene des « sorties » a la surface de la raemlrouge).

Cependant, le probleme majeur de la microscopiege®le ne donne pas d’information
tridimensionnelle. En effet, les clichés mettentéeidence la présence de pores fermés mais
cela ne signifie pas nécessairement qu’ils soientus. Afin d’affirmer la présence de ces
pores occlus, il serait souhaitable de réaliser mesures complémentaires comme par
exemple des isothermes de sorption d’eau a basg®tature afin de géner la diffusion de
'eau au sein de la membrane et procéder ainsi aemplissage des pores débouchants
uniquement. Une autre technique pourrait étre eldéffer une mesure de thermoporométrie
sur des échantillons humides afin de suivre ledpidusion de I'eau et mettre en évidence la

présence d’eau libre et d’eau confinée.

Pores débouchal

Pores occlt

Figure V.4 : Cliché de microscopie a confocale sur la membrplane

La comparaison des surfaces spécifiqgues « vues Bagate et I'eau apportent une vision
plus fine de I'ab(ad)sorption d’eau, complémentairex isothermes de sorption. Sur les
échantillons poreux, la méthode BET donne une esitim globale de la surface disponible a
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la sorption, surface qui est également disponilidedissolution dans les parois des pores. Ces

surfaces peuvent étre corrigées en « soustraylantontribution de ces parois.

[I.2 Ajustement des surfaces spécifiques

L’isotherme de sorption obtenue sur le film donaeglantité d’eau qu’absorbe le polymeére
PSU. La contribution des parois des pores peut &mduée a partir du volume de la
monocouche d’eau adsorbée jVétabli par I'équation BET (cf. Chapitre Méthodes

expérimentales I11.2.4 p. 66) et représenté aetabV.2.

Tableau V.2: Volume de la monocouche d’eau adsorbée podinte I fibre et la membrane

Film Fibre creuse| Membrane pIarI|e

Vi (cr.gh) | 3,52 6,6 9,74

En reportant la valeur de,Vsur l'isotherme de sorption de la fibre creuse kafjure V.5
étape 1), il est possible de déterminer la pressitative pour laquelle la monocouche est
totalement formeée (étape 2). Cette pression relatyportée sur I'isotherme du PSU permet

d’observer quel volume d’eau est absorbé par le pSidant la formation de la monocouche

(étape 3). (cf. Figure V.5).

16

—+— Membrane plane
—— Fibre creuse
12 4 = Film

o 8 Vi //
o i
s 1
>
Vabsorbé
&
4*/ 3 o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P/po

Figure V.5 : Description des différentes étapes utilisées ffestimation de la contribution des pores

Le volume d'eau absorbé par le PSU est convertswaface spécifique par une relation
linéaire du type S=a . V ou a dépend de I'encemient de la molécule d’eau (cf. Chapitre

Méthodes expérimentales lll. 2. 4. p. 67). Les ltasiobtenus sont présentés au tableau V.3.

131



Chapitre V : Sorption de I'eau dans les membranes

Tableau V.3: Paramétres nécessaires pour la correction defasas spécifiques de la fibre creuse et de la
membrane plane

Surface Surface
: Vi V absorbepar le Sabsorbée £ i spécifique
Echantillon (cm®.gh) Pl psyy (cm.gy) | (migh specifique corrigée
M9 | g
Fibre creuse 6,6 0,B 3,04 8,7-12,1 18,8-26,3 10,1-14)2
Membrane plang 9,74 | 0,29 2,9 8,3-11,5 27,7-38,1 19,4-27p

Les valeurs obtenues a partir des isothermes deinggtie de sorption d'eau sont
comparables aux valeurs établies a partir des @sndé DVS (cf. Annexes Il p. 184). La
surface spécifiqgue de la membrane est la plus @leeéqui conforte les valeurs de porosité

globale : 83% pour la membrane plane et 75% pofiloda creuse.

La mise en évidence de la présence des pores kudeontribution a la sorption d'eau

conduit a se poser la question de leur taille éédedistribution.

[l Etude de la mésoporosité

L'application de la méthode du t-pléf n’ayant pas permis de mettre en évidence de
microporosité pour les 3 échantillons (pour I'azetd’'eau), nous avons concentré nos efforts
sur I'étude de la mésoporosité. Le tableau V.4gntesles volumes mésoporeux déterminés
pour chacun des échantillons par la méthode BJH partir des données obtenues par
I'adsorption d’azote (cf. Chapitre Méthodes exp@&mtales [11.2.5. p. 67).

Tableau V.4: Volumes mésoporeux estimés par la méthode BJH

Film Fibre creuse Membrane planle

Volume mésoporeu

(e liquide.g?) 0,0004 0,074 0,026

Les volumes désorbés montrent que le film et la brarme ont peu de mésopores. L'absence
de mésopores dans la membrane peut s’expliquefasigar la présence de pores de taille

supérieure et par le fait que certains pores renspias accessibles.

Les courbes de distributions volumiques des taillespores du film ne montrent aucune

population particuliére de pores (cf. Figure V.6).
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Figure V.6 : Distribution volumigue de taille des pores duofi

Seule la fibre creuse présente une large distobute pores pour des diamétres compris entre
600 et 700 A. L'accés de ces pores est limité pgrésence de pores plus petits de diamétre
300 A et visibles sur la branche d’adsorption Figure V.7).
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Figure V.7 : Distribution volumique de taille des mésoporedalfibre creuse

Cette méthode couplée a I'estimation des surfagésifiques et aux isothermes de sorption
permet de donner une représentation schématigtramkport de I'eau dans la fibre creuse et

dans la membrane plane.
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Pour cela, il est nécessaire de rappeler les hgpethémises :

. Absorption dans les parois des pores
. Présence de pores occlus dans la membrane plane

. Acces de pores limités dans la fibre par des pdegdus petite taille

Une représentation sous la forme de pores « blauteppermet de décrire les mésopores. La
fibre creuse est composée d’'un réseau de pores type (vraisemblablement interconnectes)

tandis que la membrane plane comporte a la foigpdess « bouteilles » et des pores occlus

(cf. Figure V.8).

T
\. Pores occlus

T

Yo/
N

7\
—
N
—

Figure V.8 : Représentation schématique des pores de la fifengse et de la membrane plane

Le mécanisme proposé se compose de 3 étapes cowlesph a une zone précise de
I'isotherme de sorption d’eau respectivement déble creuse et de la membrane. Chaque

étape est accompagnée simultanément de la digsollgis molécules d’eau adsorbées sur la

surface de la fibre et de la membrane.

. Formation d’'une monocouche a la surface du matétiagles mésopores

O
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a O
1. ("‘\O
o 8 Ny

Membrane plane
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A partir de ce mécanisme, il serait souhaitabl@mposer un modele numérique permettant
de décrire les isothermes de sorption et prédigalfophilie de la fibre et de la membrane. Un
tel modeéle, n'est pas aisé a paramétrer et ne ggeuésumer a un modéle analogue a celui
proposé pour la sorption de I'eau dans les polymécé Chapitre Sorption et diffusion de
'eau dans les polymeres 1.2.1. p. 102). La comiedXinterprétation réside dans le fait que
le polymere matrice n'est pas complétement hydrbpha@e qui entraine donc une
contribution importante des parois entre poressdtherme a modéliser se trouve a la
frontiére entre I'isotherme d’adsorption de gafisttherme d’absorption pure tels que nous
'avons évoqué au chapitre précédent. Pour ces daspde figures, de nombreux modeles
numeriques et physiques existent, le choix de dur’autre point de vue fera apparaitre un

terme correctif correspondant a la contributionga®s ou des murs de pores.

IV Conclusion

Au terme de cette étude comparative, nous voyoparajire I'influence de divers facteurs

sur le transport de I'eau dans les membranes :

. L’interaction polymére-eau qui, dans le cas étudiéxprime sous la forme d'un
isotherme de sorption rectiligne.

. L’adsorption d’eau sous forme tout d’abord d’'uneicdme monomoléculaire a la surface
des pores. Cette composante, négligeable dans é&zhantillons denses de polysulfone, est
responsable de la courbure négative des isothestares leur partie initiale. Elle devrait étre
lie a la surface spécifique.

. La concentration de l'eau dans les pores et lara@n de ces derniers. Cette
composante devient importante aux activités élevgsquement & 0,6. Elle apparait
probablement d’autant plus tot que les pores srg petits (effet de confinement). C’est
donc la distribution de taille des pores qui, jeuye un réle important.

. La connectivité du réseau de pores (au sens lamy@dtence de pores occlus, de pores a
acces restreint du type « bouteille ». Ces cairiatitgres vont éventuellement jouer un role

important dans les phénomenes d’hystérésis dupmainde I'eau par les membranes.

Nous pouvons désormais nous former une idée phaireales causes éventuelles d’évolution
des propriétés fonctionnelles au cours de leuratédm. En mettant a part le colmatage qui,

pour I'essentiel, reléve de domaines de compétantes que le notre, les seules évolutions
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Chapitre V : Sorption de I'eau dans les membranes

gue nous pouvons imaginer sont celles résultamatdfications du matériau constitutif de la
membrane. Elles concerneraient : les propriétégatesport de I'eau dans ce matériau, les
propriétés d'interface (mouillage/démouillage, agson) et les propriétés mécaniques du
matériau, déterminant sa tenue sous l'effet destraiotes propres aux conditions

d'utilisation.

En ce qui concerne les propriétés de transporteesuiface, la théori€ nous apprend
gu’elles devraient étre essentiellement affectéas Ilapparition ou la disparition de
groupements polaires dans le matériau. De telladifibations pourraient étre décisives dans
le cas de polymeres initialement apolaires (polyétie, polypropylene, etc...). Dans notre
cas, cependant, la concentration initiale en gitdaires est non négligeable, il faudrait donc
des variations relativement importantes du nomheesiles polaires pour que des effets

notables se manifestent.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques, setiles petit nombre d’actes chimiques
suffisent a faire basculer le comportement a ldungpdu régime ductile/tenace au régime
fragile. Typiquement, 0,02 mole de coupures derdsapar kg pourrait suffire a fragiliser le
polymére, ce qui est peu en regard des outils aigags usuels (IR, RMN, etc...). C'est la
raison pour laquelle, dans notre étude du viedhssnt, une attention particuliére sera portée

aux phénomenes de fragilisation.
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Chapitre VI : Vieillissement en milieu chloré

L’objectif de ce chapitre est de déterminer le mé&rae de dégradation de la fibre
d’Aquasource. Pour cela, nous présenterons tobbdiles vieillissements effectués sur cette
fibre au Laboratoire de Génie Chimique (ToulousanEe) ainsi que les hypothéses que nous
avons émises sur son mode de dégradation au cal@deau de Javel. Le deuxieme temps
sera consacré I'étude du vieillissement du polgsdf polymere majoritaire de la fibre
d’Aquasource et d'un polymeére de structure chimipreche, le polyethersulfone ; la finalité
étant de confirmer les hypotheses émises surta ébd’interpréter de maniére plus ciblée le

mécanisme de dégradation.

| Point de départ : vieilissement en milieu chlorééalisé au Laboratoire de
Génie Chimique

L’impulsion de notre campagne de vieillissementéadonnée essentiellement par la thése de
Sandrine Rouai¥!. Menée conjointement au projet MemEau, cette thEseernait le
vieilissement de la membrane d’Aquasource au abntke solutions d’hypochlorite de
sodium a différents pH et différentes concentration

Dans cette étud&!, les différents pH et les temps d'immersion o éhoisis avec une
volonté de se rapprocher au maximum des conditimssite. En usine, les membranes
subissent un rétrolavage durant 1 mn toutes lesu3@ 1h, a une concentration en chlore
libre total de I'ordre de 10 ppm au pH de I'eau.a@he semaine, un choc au chlore a une
concentration de 400 ppm de chlore libre totalkeéstictué durant 15 a 30 mn a un pH proche
de 12. La durée d'immersion a été choisie pourlguoeoduit (concentration en chlore total
temps) soit corrélé avec les années d'utilisation ste : la durée choisie de 128 jours
d’'immersion correspondrait & plus de 50 ans datlon de la membrane en usine!

Les premiers essais réalisés par Sandrine Rouaieuopour but de simuler les conditions de
nettoyage de la fibre : les deux concentrationséés sont de 400 ppm pour des pH de 12 et
8. Cette concentration a été volontairement augieeafin de faire subir a la fibre un
vieillissement accéléré et voir plus clairementpégnomenes. D’'apres le diagramme décrit
au chapitre Méthodes expérimentales, 11.2, une eatnation de chlore total de 400 ppm a un
pH de 8 correspond a une concentration en HCIOO0®eppm a ce méme pH (cf. Chapitre

Méthodes expérimentales 1.2 p. 61).
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Chapitre VI : Vieillissement en milieu chloré

La deuxieme série d’essais concerne le vieillissgrae contact de solutions de concentration
en HCIO constante fixée a 100 ppm pour des pH de B)* et une durée d’'immersion de 16
jours. Ce temps correspond a 5 ans sur site, cestjle durée minimale fixée par Aquasource
pour l'utilisation de la fibre. En complément ddteeétude, Aquasource a mené des essais de
vieillissement pour les concentrations de 100 ppodHa pH = 6,5 et 400 ppm de Cl total a
pH = 11 ainsi que le pH = 1 en absence de HCIO.sTles vieillissements dont nous

exploitons les résultats ont été réalisés a 25 °C.

Le tableau VI.1 résume I'ensemble des conditiongieilissement réalisées.

Tableau VI.1: Tableau récapitulatif des essais de vieillissetmeenés au LGE

pH 1 5 6,5 7 8 9 11 12
[HCIO] (mg.H| 0 100 | 100 | 100| 96 | 100 | 0,12 | 0,01
[cloTmg.™ | o 03 | 10,01 31,6] 304 3000 39988999

[Cl{] (mg.I[") 0 | 100,3| 110,01 131,6| 400 | 3100 | 400 | 400

*NB: Ce pH, initialement égal & 10 dans la thes&dadrine Rouaix est rectifié en un pH de

9 apres vérification des calculs

En gras sont représentées les concentrations etcessptroduite dans la solution de
vieillissement. Les autres concentrations sontralge par addition ([€] = [HCIO] + [CIO1)

ou par I'expression du pKa du couple (HCIO/ QIf. Chapitre Méthodes expérimentales
[1.2. p. 61). Pour uniformiser les concentrationsus parlerons de ces bains en terme de

concentration en chlore total [l

Les fibres vieillies ont fait I'objet de prélevemsméguliers accompagnés de tests de tractions

afin de suivre leur fragilisation au cours de l'i@rsion.

l.1 Interprétation des tests de traction uniaxiale

A partir des données de traction (tests réalisesiles humides) de Sandrine Rouaix, nous
avons tracé les couples de points (allongementpéuma ;) ; contrainte a rupturecy))
correspondant aux enveloppes de rupture pour chteques de vieillissement. La mesure sur
la fibre non vieillie sert de référence, elle canst I'essai pour un temps de contact nul (cf.
Figure VI.1).
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¢ 0j

5 4 =—Courbe de traction initiale

—

Sens du vieillisseme

Contrainte a rupture g, (MPa)
w

O T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Allongement a rupture g, (%)

Figure VI.1 : Enveloppe de rupture pour la fibre d’Aquasouroa wieillie

Il apparait que les points ne sont pas distribuedasard dans un rectangle de dispersion
[Ag, ; Ao,] mais gu'ils se situent le long d’une courbe sppseeble a la courbe de traction
initale o, = f(g). La dispersion sur la loi de comportement estcdtmés faible, deux
échantillons ne différant significativement que peg amorces de rupture (défauts de petite
taille) rendant la rupture de plus en plus précoce.

Un essai d'immersion dans I'eau pendant 128 joersiontre aucune dégradation notable de
la fibre (les couples de points se superposent]igague pour les pH 5 et 7, les valeurs
décroissent régulierement et se placent le lonig deurbe de traction initiale ce qui indique

une dégradation progressive de la fibre (cf. FigUr2).
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Contrainte a rupture g, (MPa)

0 X1 A2 X4 8 + 16)] =—Courbe de traction initiale
O T T T T T T T ! 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Allongement a rupture g (%)
Figure VI.2 : Enveloppe de rupture de la fibre d’Aquasourdallie dans une solution de 131,6 ppm de &l
pH=7.

Une dégradation nette et plus prononcée est olsenudr les pH plus élevés (8 et 9). Au dela
de 4 jours, les fibres deviennent trés fragiles gesais de traction n’ont pu étre mis en ceuvre
au dela (cf. Figure VL1.3).
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Allongement a rupture g (%)
Figure VI.3 : Enveloppe de rupture de la fibre d’Aquasourdallie dans une solution de 400 ppm de @l
pH=28

Il est également possible de remarquer que poupldesxtrémes, typiquement 1, 11 et 12, les

couples de points se superposent ce qui indiqueibile effet de ces solutions.

La définition des enveloppes de rupture a mis adeéice deux éléments importants. Tout
d’abord les coordonnées a ruptuge @) suivent la courbe de traction de la fibre norilige

ce qui renseigne sur la présence d’'un seul mécardendégradation.
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Chapitre VI : Vieillissement en milieu chloré

De plus,o; varie peu au cours du vieillissement par rappeart €'est la raison pour laquelle
nous avons choisi comme traceur de la vitesse de dégradation. @idtese est déterminée

a partir de la pente a l'origine de la coughe f(t) pour chaque type de vieillissement (pour
une concentration en chlore total et un pH donrés)Xourbe issue du tracé de la vitesse de
dégradation en fonction du pH, présente un maxirpoor des pH compris entre 8 et 9 (cf.
Figure VI.4).
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Figure VI.4 : Tracé de la vitesse de dégradation en fonctiop

Il apparait donc que la fibre se dégrade dans ane proche du pKa du couple HCIO/CIO
Sachant que seule une espece neutre peut pértadifuser dans une matrice polymeére peu

polaire, I'espéce considérée sera donc préfértatient HCIO.

Pour les pH 1, 11 et 12, la concentration en aejgmchloreux (HCIO) est faible voire nulle
(pH 1), ce qui justifie 'observation d’une vitesde dégradation faible. En effet, dans le cas
des solutions basiques (11 et 12), HCIO est towhrdissocié sous forme de Cl@e qui

inhibe son pouvoir d’oxydation.

Selon la figure V1.4, la vitesse de dégradationnesximale pour les pH 8 et 9. Pour ces pH,
deux especes sont présentes en proportion sigiiécadCIO et CIO. La présence de CIO
semble donc nécessaire pour permettre la dégraddtola fibre. Cette hypothese est
confirmée par la valeur faible de la vitesse deragagtion & pH = 5, pH pour lequel Clést

inexistant tandis que HCIO est présent majoritagnetinm
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Chapitre VI : Vieillissement en milieu chloré

L’interprétation des différents vieilissements Bowriente donc vers un mécanisme

d’oxydation par HCIO en présence de CI® partir de ces deux espéces, HSlgpropose un

mécanisme de génération des radicaux ‘Ci& OH" (cf. Chapitre Etude bibliographique
lIl.1. p. 39.). Des mesures de potentiel d’oxydatbn ™ montrent que le potentiel du

couple OH /HCIO est plus fort que celui du couple HCIO/ClOespéce réactive (oxydante)

est donc, vraisemblablement, OHL annihilation de cette réaction d’oxydation obs® en

présence d’un piége a radicdthapporte une justification supplémentaire.

Des mesures de chromatographie d'exclusion stérigatisées par Sandrine Roudtk
montrent une décroissance linéaire de la masseimala PSU en fonction du temps de
vieillissement ce qui suggere la présence d'un méuoe de dégradation par coupure de

chaines.

L’analyse infrarouge des échantillons issus de déferents vieillissements apportera

quelgques éléments d’information sur le site dedie radicalaire (OH) sur le monomeére

du PSU, attaque responsable de la rupture de chaine

1.2 Analyse infrarouge de la fibre vieillie au LGC

Rappelons que le spectre infrarouge en ATR debiee fuvierge présente toutes les bandes
propres au PSU, accompagnées d'une unique bandéortie intensité a 1673 cm
appartenant au PVP et correspondant a la vibrdtiogroupement amide. Le PEG n’a pas pu

étre mis en évidence par cette méthode (cf. Clea@itiractérisation initiale 11.1.1. p. 81).
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Figure VL.5 : Spectre infrarouge de la fibre d’Aquasource
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L’analyse infrarouge en ATR (réalisée au LIM) dditae vieillie met en évidence trois zones
d’apparition de pics : 3452-2852 ¢ml700 cni et 938-1034 cif. Le tableau V1.2 donne la

liste des différents pics apparus pour chaque dgpéeillissement.

Tableau VI.2: Tableau récapitulatif des bandes de valence apgmau cours des différents vieillissements
subis par la fibre d’Aquasource

H Bandes apparues sur la surface interne de laBandes apparues sur la surface externe d¢ la
b fibre (peau) (cnf) fibre (structure poreuse) (cth

5 3452 ;2852 ;1700 ; 962 ; 992 ; 628 3424 ; 179@5;; 967 ; 617 ;

7 1700 1700 ; 964 ; 625

8 1770, 1700, 1034, 988, 970, 936 ; 3411, 1771016034, 988 ; 967 ; 936 ; 634
9 3292 ;2917 ;2852 ; 1700 ; 1638 ; 1034, 957 170084, 967 ; 625
12 Pas de bandes apparues §1 Pas de bandes apparues

Deux bandes se retrouvent dans la plupart dessfibedlies : 1700 critet 1034 crit. Le pic

& 1700 crit peut étre attribué & la vibration de valence djtmupement carboxylique, ce qui
correspondrait & I'ouverture du cycle du PP (cf. Chapitre Etude bibliographique 111.2.1.b
p. 43). A ce stade de I'étude, nous n'avons padod@ées concernant l'interprétation du pic a
1034 cn,

D’autres pics supplémentaires apparaissent, phglista chaque bain de vieillissement. lls
mettent en évidence la présence de sous-prodaiigbles en fonction de la concentration et

du pH de la solution de vieillissement.

Pour le pH 8, la figure VI.6 met en évidence undlification plus importante du spectre,

avec notamment :

. La disparition du pic correspondant a la vibrationgroupement amide du PVP a
1673 cnf,

. L’apparition d’un pic de faible intensité & 1644tm

«  L’apparition de trois pics intenses a 9365870 cnt, et 990 crit
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Figure VI.6 : Spectre infrarouge de la fibre d’Aquasource Niil28 jours dans une solution de 400 ppm de
chlore total pour un pH de 8. Les fleches indigueatzones de modification

Il est difficile d’attribuer les différentes bandpgéférentiellement a I'un des trois polyméres
présent dans la fibre. C’est la raison pour laguetius avons choisi de faire vieillir les trois

polymeéres, PSU, PVP et PEG séparément.

[.3 Bilan de cette étude

Cette étude préliminaire a permis de rendre cordptéa variété des comportements de la
fibre en fonction des conditions de vieillissemdsn. fonction du pH, les espéces HCIO et
CIO sont présentes en proportions différentes et jouanréle différent. Chaque bain de

vieillissement est probablement le siege d’un misoae de dégradation qui lui est propre.
Pour mener notre campagne de vieillissement, neoissachoisi la concentration permettant
de rester proche des conditions en usine et d'ebs& plus grande dégradation : 400 ppm de

chlore total a pH = 8.

L'étude du vieillissement de la fibre est renduenptexe par la présence de 3 polymeres,
dont deux sont présents en tant qu'additifs. Cpegirquoi nous avons choisi d'étudier le
polymére matrice, le polysulfone, sous forme dedilminces denses et le polyethersulfone,

dont la structure chimique pourrait renseignerdassimécanismes en jeu.

Un deuxiéme temps sera consacré I'étude du vesliient des additifs, polyéthylene glycol
et polyvinylpyrrolidone dans les mémes conditiotes, finalité étant de déterminer la

contribution des différents polymeéres a la dégiadale la fibre.
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Chapitre VI : Vieillissement en milieu chloré

Il Vieillissement en milieu chloré des trois polymeresonstitutifs de la fibre
d’Aquasource

II.1 ldentification du mécanisme de dégradation du PSUt&u PES par coupures de
chaines

Les tests de traction réalisés sur le PSU et le \RIBE permettre d’établir les enveloppes de
rupture et de comparer le comportement du polymegpondérant (PSU) a celui de la fibre.
Les mesures de chromatographie d’exclusion stéripememettront d'aller plus loin et

renseigneront sur le mécanisme responsable degladigion, ici les coupures de chaines.

Enfin, les analyses spectroscopiques mettront iefegee le ou les sites d’action de Olur

le monomeére de PSU.

[I.1.1 Tests mécaniques sur le PSU

Nous avons procédé a des tests de traction suéplesivettes normalisées (ISO 6239)

réalisées au poincon. (cf. Chapitre Méthodes emmariales V.3. p. 70). La courbe de traction
initiale du PSU, caractéristique du comportementanigue d’'un polymere thermoplastique,

présente certaines différences par rapport a delle fibre : elle se compose d’'une zone de
déformation élastique suivie d’'une zone de défamaplastique précédant la rupture

accompagnée d’'un seuil de plasticité nettement méaar un maximum de contrainte (cf.

Figure VI.7).
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Figure V1.7 : Courbe de traction initiale du film de PSU
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La différence de comportement est bien entendudlideetérogénéité de la déformation dans
la fibre : sous l'effet d’'une concentration locale contraintes, le matériau se déforme
localement d’autant plus que I'épaisseur de pasbipkis mince. La fibre n’est donc pas un
simple échantillon de matériau, c’est une structlost il faudrait analyser le comportement

avec les outils expérimentaux et les concepts dedeomécanique.

Globalement, le vieillissement aura le méme efigligatif sur le film de PSU que sur la
fibre, a savoir essentiellement, une diminutionlldfgement a la rupture traduisant une

disparition progressive de la plasticité.

a. Analyse mécanique des films de PSU vielllis

Les coordonnées de la rupturg ;(o;) se déplacent le long de la zone de déformation
plastique vers la zone de déformation élastiqusséte seuil de plasticité, le polymére perd
ses propriétés ductiles. Il devient alors impossid# mettre en ceuvre les essais de traction (cf
Figure VI. 8)
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~ 40 A X 4]
9 .
A 8j
30 1 X 21
20 | o 32!
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Figure VI.8 : Enveloppe de rupture du film de PSU

Les couples de points ;) suivent la courbe de traction du film de PSU nailli ce qui
indique que le polysulfone obéit a un mécanismguaide dégradation, au méme titre que la
fibre.
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b. Calcul de la vitesse de dégradation

Les enveloppes de rupture montrent que l'allongén®errupture est plus sensible au
vieillissement que la contrainte a rupture. Dansasg, peut étre considéré comme le traceur

de la dégradation mécanique du polysulfone.
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Figure VI.9 : Evolution de I'allongement a rupture en fonctidu temps d’immersion pour une concentration
de 400 ppm de chlore total a un pH de 8

La pente a l'origine des courbes présentées @ladiV1.9 peut étre considérée, en premiére
approche, comme représentative de la vitesse dadign du film et de la fibre. Dans le cas
du film de PSU, la pente est de 1,1 %andis que celle de la fibre vaut 12,1 %lja vitesse

de dégradation est donc nettement plus élevéelpdibre que pour le film.

A ce stade, il est |égitime de se poser la questiovante Les pores ou les additifs sont-ils
responsables de la chute des propriétés mécanidgids fibre ? Le PSU est-il plus dégradé
dans le cas de la fibre €es questions trouveront une réponse dans lirion des

mesures de chromatographie d’exclusion stérique.

[1.1.2 Mesures chromatographiques

Les grandeurs relatives a la distribution des ntassdaires ont été mesurées a l'aide d’'une
double détection : UV et réfractométrie (cf. Chepiéthodes expérimentales V.4. p. 70). La
distribution des masses observée a la figure Vtd@cerne le PSU uniquement dont les
oligomeéres (issus de la polymérisation du PSU) eggsent pour des temps d’élution plus

longs.

151



Chapitre VI : Vieillissement en milieu chloré
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Figure VI.10 : Distribution des masses du PSU au cours du igsdiment
Nous utiliserons uniquement la distribution de measwlaire en poids (ly) du PSU afin de
nous affranchir de la polymolécularité. La figuré M montre que les évolutions des,M

pour le film et la fibre de PSU sont proches. Leditfs ne jouent donc pas un réle décisif sur

la dégradation du polymeére matrice.

L’indice de polymolécularité, proche de 2 et varigeu au cours du vieillissement (cf.

Annexes IV p. 184) permet de conclure que la degial s’opére par coupures statistiques
des chaines dans tous les cas.

O T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps d'immersion (jours)

Figure VI.11 : Evolution de N, en fonction du temps d’'immersion pour le film d&JRSla fibre
d’Aquasource
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Ces coupures de chaines peuvent é&tre quantifiéés pation donnée par Salfh

_ 1 (VI.1)

1
M, M

S_
2

Wo
ou s est le nombre de coupures de chaines pardmitéasse

La figure VI.12 montre que le nombre de coupurestag®ne s augmente de maniére linéaire
en fonction du temps d’immersion. Cette évoluticomparable pour les deux échantillons, ne
rend pas compte de I'évolution du comportement méca de la fibre d’Aquasource. Il
apparait clairement que la présence des poresilummta la fragilisation de la membrane,
malgré le faible taux de conversion du PSU (s 2Dol.kg" aprés 128 jours d'immersion).
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Figure VI.12 : Evolution du nombre de coupures de chaines ettifondu temps d’'immersion pour le film de
PSU et la fibre d’Aquasource

En portant la déformation a la rupture en fonctienla masse molaire moyenne en nombre
(M, = My, / 2), il est possible de mettre en évidence Itexise d’'une masse molaire critique
M. correspondant au passage d’'un régime ductile (detarmation plastique importante) a

un régime fragile (rupture dans le domaine élasidof. Figure V1.13).

Il est alors aisé de comprendre pourquoi la fregilon se manifeste a une aussi faible
conversion du processus de dégradation : la masksreninitiale est proche de MUn petit

nombre de coupures de chaines suffit alors a eetraiine chute catastrophique de
I'allongement a la rupture (et de la ténacité enégél). Cette situation n’est pas propre au

PSU, elle est relativement générale : les produstesont obligés de limiter la masse
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moléculaire des polymeres pour avoir des propriétélogiques acceptables dans les

procédés de mise en ceuvre.

Mo
12000 14000 16000 18000 20000 22000 24000
My (g.mol )

Figure VI.13 : Evolution de la déformation a rupture en fonctibla masse molaire moyenne en nombre du
film de PSU

Dans le cas d'un polymeéere amorphe, il est admisegdement que le mécanisme de

fragilisation est lié a la destruction du réseaandhevétrements des chaines, lequel est
caractérisé par la longueur moyenne de la chaite eleux noeuds d’enchevétrements,

représentée par la masse molairg (fAcilement reliée au module a I'état caoutchauiq

G = RTp/My). Dans le cas du PSU :M 2,25 kg.mot .

Certains auteurs ont été tentés de proposer wrerite fragilisation qui serait simplement

une valeur donnée du rappor{,M. ou M/M.. Par exemple : 2 < MM < 5.

Ici M/M 08, ce qui pourrait conduire a réviser ce type @tger. Quoiqu’il en soit, nous
n'avons pas d’autre alternative que de supposerlajfeagilisation du PSU résulte de la
destruction du réseau d’enchevétrements par uregsas de coupures de chaines.

[I.2 Cas du polyethersulfone

Le polysulfone (PES) présente le méme comporterfaénEigure V1.14) : une fragilisation
sans modification de la courbe contrainte-déforomatil est donc lui aussi le siege d'un
phénomene de vieillissement par coupures stategiquCependant, le phénoméne de
fragilisation est plus lent que pour le PSU, latpenitiale de la courbe, = f(t) étant de

I'ordre de 0,2 %} contre plus de 5 fois plus pour le PSU.
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Figure VI.14 : Enveloppe de rupture du film de PES

35

Les mesures chromatographiques ayant permis dardéée les masses molaires moyennes
du PES (cf. Annexes IV. p. 184), nous avons calilgombre de coupures de chaines aprés
un vieillissement de 115 jours. Bien que ne dispbsgie de peu de points, nous pouvons

conclure sans ambiguité que le PES est nettemansméactif que le PSU (cf. Figure VI.15).
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140

Figure VI.15 : Evolution du nombre de coupures de chaines ectitondu temps d'immersion pour le PSU et

le PES

Une masse critique, de I'ordre de 66 kg.mal également été mise en évidence pour le PES.

En admettant que pour ces deux polymeéres, les poits les groupements aromatiques sont
les sites de coupures, il apparait que le PSU BER ont en commun deux types de ponts :

I'éther et la sulfone. Notons que les deux polyrm@@ntiennent approximativement le méme
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nombre d’éthers et que le PES contient presque t@sxplus de sulfone que le PSU (cf
Figure VI.16).

0
¢Hs ]
—o—<: :>—?—<: :>—o—<: >_ﬁ_< :>—
CH, o @

O OO0

Figure VI.16 : Structure chimique du PSU (a) et du PES (b) (Bfsmmonoméres)

Une méthode grossiere pourrait permettre d’évalear,premiére approche, I'importance
relative des différents ponts dans les coupureshdies : elle partirait de I'hypothése que la
vitesse de coupure est une fonction linéaire desbnes de ponts dans une unité structurale
comparable (par exemple : le motif monomére du R$Ue motif dimére du PES en
négligeant, en premiere approximation, la difféeee masse entre I'isopropylidene et la

sulfone). Il y aurait alors :
rpgl =20 *1i +T (VI.2)
FpEe = 21y +2r (VI.3)

ou I, I, et i sont les contributions respectives de I'étherlidepropylidene et de la sulfone.

Il apparait que :

'PsL~PES =i 7Ts (V1.4)
r
PZES: fo +1g (VI.5)
D'aprés la figure VI.15:  p5y00,017 mol.kg
fres 10,002 mol.kg
Soit : f— s 00,015 mol.kg et , + rs 10,001 mol.kg
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Finalement :ir= 0,014mol.kg et t, et & < 0,001 mol.kg

En résumé, si cette méthode (trés grossiere) awaitsens, elle nous montrerait que
I'isopropylidéne est d’assez loin le point le plisble du polysulfone, ce qui n’est pas
aberrant lorsque I'on connait la réactivité patiéne des groupements aliphatiques vis-a-vis
des radicaux libres. Dans le paragraphe suivants rallons tenter de recouper cette
évaluation par des analyses spectrométriques.

[I.3 Détermination du site d’attaque du monomére de PSU

[1.3.1 Vieillissement du polymere matrice : PSU

Compte-tenu de la structure chimique du monomér@$ld, trois sites d’attaque de OH
peuvent étre envisagés : respectivement les groemsnisopropylidéne, sulfone et éther.
Pour trancher en faveur de I'un des sites, noumslconfronter les résultats obtenus en
infrarouge et RMN sur les différents échantillonsiliis. Nous tiendrons compte également
des résultats obtenus lors d’'une campagne deisseithent réalisée pour une concentration
de 4000 ppm de chlore total a pH = 8. Cette campatm vieilissement a pour but
d’amplifier les phénoménes observés a 400 ppm mfioder les hypotheses émises a cette

concentration.

Afin de rendre compte le plus clairement possilde thodifications structurales survenues
dans les différents échantillons étudiés, nous swinessé un tableau des différents pics

apparus sur les spectres IR et RRMNpour les deux vieillissements considérés.
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Tableau VI.3: Tableau récapitulatif des pics apparus sur Ipectres RMN et infrarouge du PSU, PES, PVP
PEG et la fibre d’Aquasource pour les vieillissement0 et 4000 ppm

400 ppm [Cl]apH =8

4000 ppm [GlapH =8

Echantillon

Pics observés en IR (&m

Déplacements
chimiques observés
en RMN'H (ppm)

Pics observés en IR (¢t

Déplacements
chimiques observés
en RMN'H (ppm)

PSU (Film)

Pas de pics observés

3,81 - groupement
CH,-O

5,69 ;5,76-
groupement C=CH

1034 - groupement arylsulfonat

1055 - groupement C-O

5,69 ;5,76

D

- groupement
C=CH,

PES (Film)

Pas de pics observés

2 massifs a 6,95 et
7,78 - modification
des H aromatiques

1034 - groupement arylsulfonat

2 massifs plus
importants a 6,95 et
e 7,78 - modification
proportionnelle des

H aromatiques

PVP

Pas de pics observés

3413;1770- ?

1700 - groupements
carboxyliques

990 ;970- groupements
éthyléniques

PEG

1740 - oxydation du PEG

3,60 - dégradation
du PEG

9,66 -~ groupements
aldéhydiques

Fibre
d’Aquasource

1644 - groupement vinyle
1055 - groupement C-O

1034 - groupement
arylsulfonate

990, 970- groupements
éthyléniques

938- ?

3,60 - dégradation
du PEG

3,81 - groupement
CH,-O

1644 - groupement vinyle

1034 - groupement arylsulfonat

1055 - groupement C-O

990, 970- groupements
éthyléniques

938- ?

D

5,69 ;5,76

- groupement
C=CH,
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En ce qui concerne le vieillissement a 400 ppmseul pic (3,81 ppm) est commun au film
de PSU et a la fibre d’Aquasource. Ce pic se tralargs la zone des groupements,CHet
suggere donc la formation d’'un alcool primaire. ¢&ul site possible est le groupement
isopropylidéne. La présence de ce groupement edirmée en infrarouge avec I'apparition
d’un pic & 1055 ci témoignant de la création d’'une liaison C-O danélin et la fibre de
PSU (cf. Figure I1V.17).

1
08 |
571 06 -
04 |

4 - 02 r —
0 —non vieilli

1080 1060 1040

Absorbance

Nombre d'onde (cm ™)

Absorbance
w

1,

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nombre d'onde (cm ™)

Figure VI.17Spectre infrarouge en transmission du film de PSur péférents temps de vieillissement a 4000
ppm

De méme, les pics a 5,69 et 5,76 ppm se retrouueiuement dans les échantillons
contenant du PSU (Film et Fibre) (cf. Figure VI.18% correspondent au déplacement
chimique de groupements éthyléniques. Cette irgé&apon se corréle avec l'analyse
infrarouge de la fibre d’Aquasource. En effet, Ieégence d'un pic & 1644 Em(cf.
TableauV1.3) suggeére la présence d'un groupememntigene terminal. Un tel groupement
n'a pu étre observé sur le spectre RMN proton dita d’Aquasource a 400 ppm. En effet,
les coupures de chaine sont peu nombreuses : MBILKG". Le rapport signal/bruit n’est

donc pas favorable pour I'observation de tels pics.
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whoay M‘“ (b)

3.ma 374 3404 3

i

Figure VI.18 : Spectre RMN du film de PSU neuf (a) et vieilb Jdurs (b) (agrandissement de la zone des
protons éthyléniques)

L’hypothése de formation d'un groupement vinyle mtaque de l'isopropylidene est
renforcée par I'absence de pic dans cette zonelpdEES dont la structure ne contient pas de

groupements isopropylidéenes.

La formation d'un vinylidéne ne peut résulter quaineé attaque de l'isopropylidéne,
vraisemblablement par arrachement d’'un hydrogenausuméthyle, et ne peut se produire

sans coupure de chaines. Le mécanisme serait @sno/ant :

CH

; CH?
»
+ + OH®* . + £ Ho
CH,

CH,
Oxydatiy \Réarrangement

CH,OH CH
% 2
CH,

CH,

Equation VI.1 : Mécanisme d’attaque du groupement isopropylide‘me:p—l'

Ce mécanisme peut expliquer également la formatefialcool primaire observé en RMN,

par oxydation du radical primaire.
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Le spectre RMN proton du PES met en évidence unggraent d’environnement des protons
aromatiques (cf. Figure IV.19). En ne considérarg t¢ vieillissement a 400 ppm, il serait
possible de conclure que cette modification pewdvemir du groupement sulfone, du

groupement éther ou méme des deux.

FES 64 jours

JVL J PES non vieilli

A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.00 780 7.80 7.70 7.50 7.50 7.40 7.30 .20 7.10 7.00 &5.00 &.80 &.70
Ep D

Figure VI.19Spectres RMN du PES neuf et vieilli (agrandissemeitd done des protons aromatiques)

Les résultats des essais a 4000 ppm permetteritaidrd’'un des trois mécanismes. En effet
pour ce vieillissement, les massifs a 6,95 et p@8@ sont d’intensité plus faibles mais restent
néanmoins proportionnels a l'aire des massifs égim 400 ppm (cf. Figure [V.20).
L’explication la plus probable est en faveur d’'wmipure de chaine au niveau d'un seul
groupement. Compte-tenu de la présence du pic & t68 indiquant la présence d'un
groupement sulfonate, nous pouvons conclure queuxiéme mécanisme de coupure de

chaine se produit au niveau du groupement sulfmobablement par oxydation radicalaire.

Tres peu de données sont disponibles dans laatifitér sur ce sujet. Nous poursuivons

néanmoins nos investigations pour la déterminat®oe mécanisme.
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PES vieilli 64 jours

—

PES 4000 ppm 14 jours

Figure VI.20 : Spectres RMN du PES vieilli 64 jours (400 ppni)4efours (4000 ppm) (agrandissement de la
zone des protons aromatiques)

Les analyses infrarouge et RMN ont mis en évidence la présence de deux mécasidme

rupture de chaines du PSU, identiques dans leditlda fibre et ont également permis de
proposer un schéma réactionnel pour chacun d’eapefant, le spectre infrarouge de la
fibre vieillie n'est pas complétement élucidé. wée du vieillissement des additifs PVP et

PEG apportera quelques éléments de réponse.

[1.3.2 Vieillissement des additifs contenus dans la fibre
a. Vieillissement du PVP

Seul le vieillissement & 4000 ppm conduit & uneatiggion notable du PVP, matérialisée par
I'apparition sur le spectre infrarouge des picyanis : 3413, 1770, 985 et 970 tnDeux de

ces pics (985, 970 chhont été relevés précédemment sur le spectre fiterdad’ Aquasource

(cf. Figure VI.21) et confirmés sur cette fibre illie a 4000 ppm. lls correspondent a la
vibration de déformation de groupements éthylérggaigggérant la formation d’alcénes au
sein du PVP. Cette observation est corrélée avemdeanisme proposé par Roesink
conduisant a la rupture des chaines principalesPd® et entrainant la formation de

groupements vinylidenes terminaux (cf. ChapitredetBibliographique, 111.2.1.b.p. 44)
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Figure VI.21 : Comparaison des spectres IR-ATR du PVP vieilli (peuet de la fibre d’Aquasource

Les deux autres pics peuvent s’interpréter dedarfguivante :

. 3413 cnt : vibration de valence de la liaison N-H

« 1769 cnt : vibration de valence d’une liaison C=0

Ces deux bandes d’absorption suggérent la présdice composé de type lactone ou
lactame. De plus, la disparition d’un pic & 1270"crand compte du passage d’une amine
trisubstituée a une amine disubstituée ce qui reafdes observations précédentes.
Cependant, aucun spectre RMN n’a pu confirmer gg®theses, probablement a cause du

faible taux de conversion.

b. Vieillissement du PEG

Le spectre du PEG immergé dans une solution a go0de chlore total a pH = 8 présente un
unique pic pour un nombre d'onde de 1740cfef. Figure VI.22). Ce pic pourrait
correspondre a la formation d'un groupement aldigued terminal conformément au

mécanisme proposé par Fukatsu et KéRot
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Figure VI.22 : Comparaison des spectres IR-ATR du PEG neuf dt gieiudre)

Cet aldéhyde est confirmé par RMN du proton aveprésence d'un pic a 9,66 ppm (cf.
Figure VI1.23).

Figure VI1.23 : Spectre RMN proton du PEG vieilli

L’étude du vieillissement du PEG n’a pas permisxplieiter les pics observés sur la fibre

d’Aquasource vieillie (938 cH).

[1.4 Estimation de la durée de vie du PSU

Il a été déemontré précédemment que le nombre dpucesi de chaine variait de maniere
linéaire avec le temps d’'immersion, ce qui laissgggrer une cinétique de dégradation

d’ordre apparent 0.
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La cinétique chimique nous permet d’écrire :

9s_k (V1.6)

dt

Ou s est le nombre de coupures de chaines et Kamsante déterminée par les mesures

chromatographiques

En intégrant I'expression VI.6 sur I'intervalle JQd], il est possible de définir le temps a la

fragilisation ou temps de fin de viepar :
t_="F avec S_ = ot (VL.7)

Ou M. est la masse critique du PSU ou du PES
D’ou numeériquement : F(PES) = 91 jours
tr (PSU) = 65 jours

Il parait important de préciser que ce temps dedénvie est défini uniquement pour les
conditions de vieillissement utilisées, c’est-2ed00 ppm de chlore total a un pH de 8. Cette
durée de vie est en accord avec les observatioesnqus avions faites précédemment

concernant la réactivité des groupements isopro@gé et sulfone (cf. 11.2 p.156).

A ce stade, il serait tentant de prédire sur cetdene base une durée de vie pour la fibre
d’Aquasource. Pour une telle structure poreuseptaportement mécanique a la rupture est
complexe et non encore établi. Il serait alorsugsde proposer une expression gdanalogue

a celle proposée pour les films denses de polynieappartient désormais aux mécaniciens

de choisir un critere de fin de vie pertinent pooe ce type de structure.

[1.5 Bilan de I'étude

Les investigations mécaniques, chromatographiquspetroscopiques ont permis de rendre
compte du vieillissement de la fibre d’Aquasource.vieillissement observé engendre une
fragilisation de la fibre ce qui peut avoir de gravconséquences sur ses propriétés de
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filtration. D’autre part, l'interaction chimiquebiie-eau de Javel peut entrainer a posteriori

une modification de I'affinité de la membrane pbeau.

Il Conséquence du vieillissement sur la sorption d’eau

Pour cette étude, seuls le film de PSU et la ftoreodéle » contenant uniguement du PSU

ont été compareés en sorption, a I'état initialta un temps d’immersion prolongé.

[1l.1 Sorption du film de PSU

Aprés 100 jours d’immersion, Iisotherme de somtidu film de PSU (cf. Figure VI.24)
présente une nette différence par rapport a I'exotie initial.

1,2

—0-PSU film_non vieilli
08 | - PSU film_100j

Minsini (%0)

p/po

Figure VI.24 : Isothermes de sorption du film de PSU a I'éfret aprés 100 jours d'immersion dans une
solution de 400 ppm de chlore total a pH =8
L’isotherme du PSU vieilli peut étre divisé en deasnes : une droite affine pour les activités
faibles et moyennes et une concavité positive fEsufortes activités. Les deux isothermes du

PSU sont superposables jusqu’a une activité dedgnhgion.

La divergence observée pour les fortes activitésashiit par la quantité d’eau a I'équilibre :

1 % pour le film vieilli contre 0,78 % pour le filmeuf.

rr 7

La description de I'isotherme par le modéle proppseédemment (cf. Chapitre Sorption et
diffusion de I'eau dans les polymeéres 1.2.1. p.)1@®@ontre que les sont proches (c’est-a-

dire que I'hydrophilie du polymére ne varie pas@leevieillissement), lef, n et L montrent
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la présence d’agrégats uniqguement dans le PSUi \ieil Tableau VI.4) . Sous l'effet du

vieillissement, il y a donc formation d’agrégateal) au sein de polymeére.

Tableau VI.4: Paramétres du modéle pour le film de PSU neapeés 100 jours de vieillissement

. o B 2/0. Vexpérimental V modele Vs Is
Echantillon x10% | <104 | " R(B; n) <10% | <109 | (x10%) | (x10%
Film neuf 106 1 0 - 89 89 107 1
Film vieilli 100 jours| 104 145 | 7,3 0,9999 122 126 249 4.5

Un isotherme de sorption d’azote réalisé par l@ratoire Environnement et Minéralurgie
(Nancy, France) accompagné d’'un traitement BET di@mées ne révele pas de surface
spécifique détectable comme dans le cas du filmviti. Il est alors possible de conclure
que I'agrégation des molécules se fait sur desutfangendrés par les ruptures de chaines du

polymére et non pas au sein de microvides indaitdepvieillissement.

[1l.2 Sorption d’eau dans la fibre « modele » PSU

L’isotherme de sorption de la fibre vieillie monttgalement une différence pour les fortes
activités (cf. Figure V1.24). Apres un début supegble a la fibre non vieillie, la courbe de la
fibre vieillie présente une partie curviligne pluononcée conduisant a une quantité d’eau a

I'équilibre plus élevée : respectivement 1,9 %,8t% pour la fibre neuve et vieillie.

| —o—Fibre PSU_neuve
- Fibre PSU_140j

p/po

Figure VI.25 : Isothermes de sorption de la fibre contenantjueinent du PSU a I'état neuf et apres 140
jours d’'immersion dans une solution de 400 ppmhdere total & pH = 8
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D’autre part, il est a noter que la partie curvikgs’amorce plus t6t dans le cas de la fibre
vieillie, ce qui correspond, selon le mécanismeppsg au chapitre précédent (Chapitre
Sorption de I'eau dans les membranes, Il p. 136h aemplissage des pores se produisant
plus tét. Cela suggére que la taille des poreplest faible aprés immersion. Le traitement
BJH des données de sorption d’azote (LEM, Nancgn€&) met en évidence un volume
mésoporeux plus important pour la fibre vieillimsigu'une courbe de distribution de pores
variant peu par rapport a la fibre non vieillie.sO&sultats montrent qu’il y a création de
porosité dans la fibre au cours du vieillissemé&mt.effet, les défauts structuraux a I'origine
de I'agrégation d’eau dans le film vieilli sont e@mtrés dans la paroi des pores de la fibre, de
faible épaisseur que le film de PSU. Au-dela d'weetaine taille, cette concentration de

défauts peut générer une porosité dans les munsodes.

IV Conclusion

Ce chapitre rend compte de maniere détaillée deédaadation de la fibre en présence d’eau
de Javel. Les investigations réalisées montrentapaeun des polymeres constitutifs de la
fibre se dégrade indépendamment. D’autre parfyldecbrutale des propriétés mécaniques de
la membrane s’explique en partie par la fragil@aties murs des pores. L’étude conjointe du
PSU et du PES a permis de mettre en évidence lemuré de deux mécanismes de

dégradation de la fibre, par coupure de chaineB®lU et du PES. L’attaque radicalaire de

OH® se produit sur les groupements isopropylidéneuorsee du monomeére de PSU. Ces
réactions donnent respectivement la formation dmuggments vinylidénes et sulfonates
terminaux. Une durée de vie a pu étre estimée Wapas des polymeéeres denses (dans les
conditions de vieillissement utilisées), tandis goer la fibre, celle-ci reléeve du domaine de

la micromécanique.

Les ruptures de chaines du PSU jouent un role it@pbsur I'hydrophilie du polymére et de
la membrane. Dans les deux cas, la quantité d’edidqailibre augmente au cours du
vieillissement ce qui résulte de la formation déadés au sein du polymére et par conséquent

au sein des murs des pores.
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La caractérisation de la fibre d’Aquasource a conduit a une exploration du matériau a
différentes échelles : fibre, pores et parois des pores. Au cours du fonctionnement industriel
de la fibre, chacun de ces éléments est en contact avec deux solutions : 1’cau lors de la
filtration et I’eau de Javel lors de la désinfection. Deux interactions principales ont été mises
en évidence : une interaction physique membrane—eau et une interaction chimique membrane-

eau de Javel.

L’interaction physique, décrite en terme d’affinité de 1’eau pour les membranes, a été abordée
en deux étapes: du point de vue des pores et de celui des murs des pores. L’étude du
mécanisme de sorption dans les murs des pores a conduit a une étude générale de 1’interaction
polymeére-eau pour les polymeres modérément hydrophiles tels que le polysulfone. L’¢tude
des isothermes de sorption de ces polymeéres a permis de dégager plusieurs relations structure-

propriétés:

. Pour les faibles activités, la chaleur de dissolution Hs augmente avec la densité d’énergie
cohésive d.n de maniére pseudo exponentielle et diminue avec la concentration en
groupements polaires dans une série structurale contenant un seul type de groupement
hydrophile. L’avancée proposée par rapport aux interprétations existantes (notion
d’accessibilité des sites) réside essentiellement dans I’hypothése qu’un site est composé non
pas d’un seul groupement polaire mais de deux. Le nombre de sites dépend alors de la

distribution spatiale des plus proches voisins de paires de groupements polaires.

. Pour les activités €levées, un autre processus se distingue pour les polymeres qui ne
suivent pas la loi de Henry et présentent une concavité positive. Un modele simplifié a été
proposé pour décrire ces isothermes, applicable dans le cas de polyméres vitreux
contrairement de la loi de Flory-Huggins. Cet écart a la loi de Henry, attribu¢ a la formation
d’agrégats d’eau est décrit de maniere satisfaisante par la relation de Zimm-Lundberg. Cette
loi permet de distinguer deux types de sites : les sites liés a une seule molécule d’eau (Henry)

ou a n molécules d’eau (Agrégation).

. Il a été également démontré que le coefficient de diffusion D ne peut étre arrhenien
comme dans le cas de polymeéres trés hydrophiles. Dans notre cas (polymeéres peu ou

modérément hydrophiles), seul le produit Dm suit la loi d’Arrhenius. Les sites polaires jouent

173



Conclusion générale

le role de piege pour la molécule d’eau. La cinétique de diffusion de 1’eau est alors

conditionnée par la dissociation du complexe polymere-eau.

La sorption de 1’eau dans les pores a fait I’objet d’une étude comparative d’un film dense et
de deux membranes de porosités différentes, tous trois constitués de polysulfone. Les
isothermes de sorption d’eau et d’azote couplés a un traitement mathématique des données
ont montré que la sorption d’eau d’'une membrane poreuse est le sic¢ge de deux phénomenes
simultanés : sorption-diffusion dans les murs des pores et adsorption-saturation des pores. La
mésoporosité renseigne sur la géométrie des pores mais nécessite d’étre complétée par une
¢tude de la distribution spatiale des pores pour une bonne description du réseau poreux afin

d’envisager en dernier lieu le transport de I’eau au sein d’un tel matériau.

L’étude de I’interaction chimique membrane—eau de Javel met en évidence la dégradation de
chacun des polymeéres contenus dans la fibre (PSU, PEG et PVP). La présence des additifs
(PVP et PEG) et du réseau de pores n’a pas d’action aggravante sur la dégradation du PSU
mais altére les propriétés mécaniques de la fibre. Les analyses spectroscopiques menées
conjointement sur le PSU, le PES et la fibre d’Aquasource renseignent sur la présence d’un

mécanisme commun de dégradation oxydante du polymeére majoritaire PSU par rupture de

chaines. Cette rupture, générée par 1’action du radical hydroxyle OH" , se produit sur deux

sites du monomere de PSU : les groupements isopropylidéne et sulfone.

Une considération importante s’est dégagée de cette é¢tude : le comportement mécanique de la
fibre est trés spécifique et nécessite une étude a elle seule. Le critére de fin de vie, M,
déterminé pour les polymeéres denses ne peut étre transposé a une structure poreuse telle que
la fibre. Il appartiendra donc aux mécaniciens d’en proposer un intégrant la taille des pores et

leur distribution géométrique dans la fibre
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| Caractérisation initiale

I.1 L’agent hydrophile : le polyvinylpyrrolidone

I.1.1 Spectre infrarouge en ATR
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Figure Annexes.1 Spectre RMNH du polyvinylpyrrolidone
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Figure Annexes.2 Spectre RMNC du polyvinylpyrrolidone

1.1.3 Caractéristiques thermiques

Tg=157,9°C

.2 L'agent porogéne : le polyéthyléne glycol

1.2.1 Spectre infrarouge en ATR
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1.2.2 Spectres RMN
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Figure Annexes.3 Spectre RMNH du polyéthyléne glycol
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Figure Annexes.4 Spectre RMNC du polyéthyléne glycol

1.2.3 Caractéristiques thermiques

Ty=52,5°C
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[.3 Les fibres modeéles

1.3.1 Fibre PSU+PVP
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Figure Annexes.5 Spectres infrarouge en ATR de la fibre modelg-AS/P

1.3.2 Fibre PSU+PEG

a. Spectre RMNH
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b. Analyse enth
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Il Sorption et diffusion de I'eau dans les polymeéres

[I.1 Sorption et chaleur de sorption

200 220

Tableau Annexes.1Valeurs de Cs a 50, 60 et 70 °C pour les difiesgolyméres étudiés

. Cs x 10%(mol.cn®) | Csx 102 (mol.cm®) | Cs x 102 (mol.cm?®

Polymere | ™ (5C()°C) & (60(°C) | © (7o(°c:) )
PAG6 457 4,01 3,58
PPSU 0,79 0,76 0,75
PAl11 0,88 0,93 0,95
PES 1,49 1,42 1,32
PSU 0,51 0,53 0,53
PET 0,74 0,74 0,73
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[1.2 Diffusivité

Tableau Annexes.2Valeurs de D a 50, 60 et 70 °C pour les diffésguolymeéres étudiés

. D x 10"4(m”s?) | D x 10"(m*s) | D x 10"(m.s*
Polymere (50°(C) ) (60°(C) ) (70°(C) )
PAl1l 3,97 14,56 27,75
PA6 4,74 9,56 24,82
PC 17,07 26,66 68,10
PEI 6,75 8,52 15,79
PES 20,10 29,90 318,44
PET amorphe 12,59 8,13 49,41
PLA 14,97 23,21 60,34
PPSU 24,14 25,50 39,30
PS 78,81 4971,78 290,07
PS oxydé 262,07 68,76 207,34
PSU 32,61 35,00 40,97
Il Sorption de I'eau dans les membranes
[1l.1 Etude comparative du comportement en sorption
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Figure Annexes.6 Comparaison des isothermes de sorption/désaratiofiim de PSU par gravimétrie

d’absorption d’eau (LEM) et par DVS
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Figure Annexes.7 Comparaison des isothermes de sorption/désartmla fibre creuse de PSU par
gravimétrie d’absorption d’eau (LEM) et par DVS
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Figure Annexes.8 Comparaison des isothermes de sorption/désartmla membrane plane de PSU par
gravimétrie d’absorption d’eau (LEM) et par DVS
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IV Ajustement des surfaces spécifiques par le métho&&T

Tableau Annexes.3 Parameétres nécessaires pour la correction defases spécifiques de la fibre creuse et de
la membrane plane a partir des données de DVS

Surface Surface
: Vi V absorbepar le Sabsorbee . spécifique
Echantillon (cm®.gh) Pl psyy (cm.gy) | (migh specifique corrigée
(m°.g7) 2 -1
(m°.g7)
Fibre creuse 7,75 0,38 3,81 10,9 21,9 11,0
Membrane plang 9,52 | 0,25 2,6 7,4 26,9 19,5

V Vieillissement en milieu chloré

Tableau Annexes.4 Grandeurs de distributions des masses du PSU

Temps d'immersior] (g_mor'}"&‘e PSU (g.mor'\l/léve PSU) Indice de polymolécularitd

0 20810 49944 2,40

8 18604 47440 2,55

32 20022 46050 2,30

64 17438 43770 2,51

80 16017 38602 2,41
100 16616 36554 2,20
115 15111 33395 2,21

Tableau Annexes.5 Grandeurs de distributions des masses du PES

Temps d'immersion (g.morl\lllorlle PES (g.morl\l/léve PES) Indice de polymolécularité
0 26675 70421 2,41
16 25303 68064 2,49
64 25394 67040 2,45
115 26005 66573 2,56
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CARACTERISATION ET VIEILLISSEMENT D'UNE MEMBRANE
D'ULTRAFILTRATION D’EAU

RESUME

Sur site, les membranes d'ultrafiltration d’eautssoumises a des sollicitations mécaniques et djies lors
de leur désinfection. Ces sollicitations conduisenin vieillissement précoce de la membrane pouadsert
jusgu’a la rupture mécanique et générer une bdissa qualité de I'eau ultrafiltrée. Le but de céttiede est
d’examiner le comportement a long terme d’'une fitneuse d'ultrafiltration au contact d’'une solutideau
de Javel.

Aprés une caractérisation initiale de la fibre etsbn constituant majoritaire, le polysulfone, nausns
étudié les interactions physiques de cette memtagee I'eau. Le comportement en sorption de cetie fi
asymétrique doit étre considéré comme un mécandmaé constitué de deux phénomeénes simultanés :
remplissage des pores et absorption-diffusion eul’dans les parois des pores. Le vieillissementighe,
engendré par la désinfection des fibres, est stibtepe modifier les propriétés d'interaction ettdansport
de I'eau dans les parois et ainsi affecter les ngtés d'utilisation des membranes. Il nous a dpam
nécessaire de bien comprendre ces phénoménegat leebiais des relations structure-propriétés.
L'étude de l'interaction chimique membrane-eau deslJa permis, quant a elle, de mettre en évidemnee
dégradation du PSU en immersion, réfutant sa #talthimique reconnue. Cette dégradation, a I'odgie
la fragilisation de la membrane, se produit pampcwe de la chaine principale du PSU (mise en écilear

chromatographie d’exclusion stérique) sous I'actionradical OH® formé au sein de la solution de Javel.
Ces ruptures se produisent au niveau des groupsnsepropylidénes et sulfones et forment respetidrd
des groupements vinylidénes et sulfonates terminaes investigations analytiques (IR et RMMN)
montrent que la dégradation des additifs conterauns da fibre (agents hydrophile et porogéne) seuro
indépendamment sans interférer avec le vieillissgmie PSU, mais altére néanmoins le comportemela de
fibre. La durée de vie de la fibre dépend non seafd de la concentration en chlore total de latsniwde
lavage mais également de son pH qui conditionrierfaation en proportion significative des espec€
(acide hypochloreux) et Ci@on hypochlorite), indispensables pour la formaties radicaux hydroxyles.

Mots-clés: Membrane, Polysulfone, Hydrophilie, Relations staue-propriétés, Acide hypochloreux,
dégradation radicalaire.

CHARACTERISATION AND AGEING OF A WATER
ULTRAFILTRATION MEMBRANE

ABSTRACT:

During disinfections, water ultrafiltration membem are mechanically and chemically stressed. These
stresses lead to an early membrane ageing implyidigpp of the quality of ultrafiltrated water. Than of
this study is to examine the long term behaviouaoiltrafiltration polysulfone hollow fibre in ctact with
bleach.

After the initial characterisation of the fibre aitd main component (polysulfone), we broached wate
membrane physical interaction. The sorption behavad this asymmetric membrane could be interpreted
within a dual mechanism constituted of two simutiaurs phenomena: pore filling and water absorption-
diffusion in the pore walls. As chemical ageing ldomduce large modifications on membranes intévact
and transport properties, we studied these phenmwiarstructure-properties relationships.

The bleach-membrane chemical interaction showsgaadation of the polysulfone, in spite its well-kmo
chemical stability. The degradation, which generate embrittlement of the fibre, occurs by chatisson

(determined by Size Exclusion Chromatography) vifte hydroxyl radicalOH® formed in the bleach
solution. These chain scissions take place onsibygropylidene and sulfone groups to form final \isthgne
and sulfonate groups respectively. Analytic ingations (IR and proton NMR) show that the degraafatif
additives happens separately without interferingtte ageing of the PSU but alters the behaviouhef
fibre. The lifetime of the fibre depends on theatathlorine concentration of the ageing solutioh dso on
its pH which drives the formation of hypochlorousdaand hypochlorite ion in great proportion, essén
condition for the formation of hydroxyl radicals.

Keywords: Membrane, Polysulfone, Hydrophilicity, structure-pesties relationships, hypochlorous acid,
radical degradation.
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