Al

22

(19) Organisation Mondiale de la Propriété

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

Intellectuelle
Bureau international

(43) Date de la publication internationale

21 mars 2002 (21.03.2002)

(10) Numéro de publication internationale

WO 02/22245 Al

(51

@

@2)

(25)
(26)

(30

7

(72)
(75

Classification internationale des brevets’ :
BO1D 71/52, 53/22

Numéro de la demande internationale :
PCT/FR01/02833

Date de dépét international :
12 septembre 2001 (12.09.2001)

Langue de dépét : francais

Langue de publication : francais
Données relatives a la priorité :

00/11811 15 septembre 2000 (15.09.2000) FR
Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) :
CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIEN-
TIFIQUE [FR/FR]; 3, rue Michel Ange, F-75016 Paris
(FR).

Inventeurs; et

Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : SANCHEZ,
José-Gregorio [FR/FR]; 96, Avenue Paul Riquet, F-34160
Castries (FR). GRAMALIN, Philippe [FR/FR]; 10, Clos du
Cinsault, F-34980 Saint Gely du Fesc (FR).

74

@81

84

Mandataires : SUEUR, Yvette etc.; 109, Boulevard
Haussmann, F-75008 Paris (FR).

Etats désignés (national) : AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ,
BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE,
DK, DM, DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU,
ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS,
LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO,
NZ,PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL,, TJ, TM, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW.

Etats désignés (régional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE,
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien
(AM, AZ,BY, KG, KZ,MD, RU, TJ, TM), brevet européen
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU,
MC, NL, PT, SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publiée :

avec rapport de recherche internationale

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux codes et
abréviations" figurant au début de chaque numéro ordinaire de
la Gazette du PCT.

(54) Title: MEMBRANES FOR SELECTIVE GAS SEPARATION

(54) Titre : MEMBRANES POUR LA SEPARATION SELECTIVE GAZEUSE

(57) Abstract: The invention concerns a membrane for selective gas separation. The membrane consists of an ethylene oxide copoly-
mer or a polymeric material obtained by crosslinking such a copolymer. Said copolymer is characterised in that it consists of at least
Vo) 30 % in number of -CH,CH,O- units derived from ethylene oxide, and at least 2 % in number of -CHR-CH,O- units derived from
~f an oxirane bearing a crosslinkable substituent R and/or of -CHR;-CH,O- units derived from an oxirane bearing a non-crosslinkable
substituent R;. The membranes are particularly useful for separating hydrophilic gases contained in a gas mixture.

~~ (57) Abrégé : La présente invention concerne une membrane pour la séparation sélective gazeuse. La membrane est constituée

par un copolymere d oxyde d éthyléne ou par un matériau polymeére obtenu par réticulation d un tel copolymere. Ledit copolymere

est caractérisé en ce qu’il est constitué par au moins 30 % en nombre d unités -CH,CH,O- dérivées de 1 oxyde d éthylene, et au
moins 2 % en nombre d unités -CHR-CH,O- dérivées d’un oxirane portant un substituant R réticulable et/ou d unités -CHR,-CH,O-
dérivées d’un oxirane portant un substituant non réticulable R;. Les membranes sont particulierement utile pour la séparation de gaz
hydrophiles contenus dans un mélange de gaz.
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Membranes pour la séparation sélective gazeuse

La présente invention <concerne 1’utilisation d’une
membrane ou d’un film élastomere hydrophile, biocompatible
et biodégradable pour la séparation sélective d’un mélange
gazeux.

La séparation gazeuse a l’aide de membranes constituées
par des polymeres est un procédé en pleine évolution et elle
est utilisée dans de nombreux domaines de l'industrie.'

Divers procédés de séparation et de purification de gaz
et notamment d’hydrogéne sont mis en cuvre dans des instal-
lations comportant de trés grandes surfaces membranaires
(Avrillon, et al, « Les Techniques de Séparation de Gaz par
Membranes », Revue de 1’/Institut Francais du Pétrole, 45, 4,
juillet-aolt 1990).

Dans le domaine du traitement des gaz naturels ou de
synthése, la séparation et la pufification des composants
sont indispensables pour répondre aux besoins croissants des
utilisateurs. Ainsi, le gaz naturel brut et les composants
dérivés doivent étre débarrassés entre autre du gaz carboni-
gque contenu par une opération dite de désacidification. Dans
ce contexte, les prbcédés par membranes organiques
présentent de nombreux avantages (faible investissement,
faible consommation d’énergie) pour autant que les membranes
présentent un pouvoir de séparation et une productivité
élevés.

L’ élaboration de membranes organigues semi-perméables
et leurs utilisations pour la séparation gazeuse ont été
envisagées a partir'de polyméres de structures tres variées.
Si les polyméres les plus étudiés sont les polymeres
vitreux, tels que par exemple les polyimides, les
polysulfones et les polyphénylene oxydes, les élastomeres
tels que les polysiloxanes par exemple présentent aussi un
grand intérét. Les polymeres vitreux ont en général une
bonne sélectivité, mals leur perméabilité est souveﬁt
insuffisante, alors que les élastoméres ont une bonne
perméabilité, mais sont moins sélectifs (A. Stern, J. of
Membr. Sci. 94, 1994 ; S. T. Hwang, et al., Separation

Science, 9(6) 1974). De maniére générale, il a été constaté
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qu’il existe une relation inverse entre sélectivité et
perméabilité : meilleure est la sélectivité, plus faible est
la perméabilité.

Dans le domaine de l’emballage des végétaux (fruits et
légumes) et afin de ralentir les phénoménes internes de
maturation, il est apparu nécessaire de contrdler 1’humidité
ambiante et 1’intensité respiratoire du végétal emballé
conduisant & une absorption d’oxygéne et une libération de
gaz carbonique. Ainsi, la diminution de la teneur en oxygéne
et/ou 1l’augmentation de la teneur en dioxyde de carbone de
1’ atmosphere dans laquelle le végétal est confiné ont pour
effet de ralentir son métabolisme. Cependant, de trés fortes
concentrations en gaz carbonique et de trop faibles
concentrations en oxygéne peuvent entrainer une fermentation
susceptible d’altérer 1l’aspect et les propriétés organo-
leptiques du végétal. Il est donc nécessaire d’ajuster la
perméabilité des films en fonction des végétaux a conserver.

FR-2776534 (SEB) décrit des membranes ayant une bonne
perméabilité et une bonne sélectivité vis a vis du dioxyde
de carbone, et leur utilisation pour la conservation de
fruits et légumes. Ces membranes comportent un support
comprenant un polymére poreux hydrophobe revétu d'une couche
de silicone non poreuse renforcée par des particules
minérales adaptées a réguler les transferts de vapeur d'eau.
Les performances de ces membranes pour l'application
envisagée sont cependant limitées  par le caractére
hydrophobe du polymére utilisé et par sa faible tenue
mécanique qui nécessite l'utilisation d'un support.

US-5254354 (Landec Corporation, Menlo Park, CA) décrit
des membranes dont la perméabilité varie radicalement et
réversiblement en fonction de la température. Ces membranes
sont constituées de polymeéres & .chalnes latérales
cristallisables et particulierement desrpetites chalnes de
polyoxyde d’éthylene.

Us-5506024 (Atochem, FR) décrit des films thermo-
plastiques élastoméres a base de polyetheresteramide avec
notamment des blocs de polyéthyléne glycol. Ces films sont

trés perméables a la vapeur d’eau et a de nombreux gaz.
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Le but de la présente invention est de fournir des
membranes en élastomére présentant simultanément une bonne
perméabilité et une bonne sélectivité vis a vis d’un composé
gazeux donné, une tenue mécanique suffisante pour pouvoir
étre utilisées sous forme de films auto-supportés trés
minces, une hydrophilie contrdlée et une bonne
biodégradabilité dues & leur composition chimique.

La présente invention a donc pour objet une membrane
pour la séparation gazeuse sélective, un procédé pour la
séparation gazeuse mettant en cecuvre ladite membrane, ainsi
que l'application du procédé a la séparation et
1’élimination de 1’oxyde de carbone contenu dans un mélange
gazeux et & la conservation des fruits et légumes frais.

La membrane élastomére selon la présente invention est
constituée par un copolymere d’oxyde d’éthyleéene (I) ou par
un matériau polymére obtenu par réticulation et/ou par
greffage d’un tel copolymeére (I), ledit copolymere (I) étant
caractérisé en ce qu'il est constitué par
- au moins 30% en nombre d'unités -CH,CH,O- dérivées de
1’ oxyde d’éthyléne (désignées ci-apres par "unités OE"), et
- au moins 2% en nombre d’unités -CHR-CH,O0- dérivées
d'un oxirane portant un substituant R réticulable (désignées
ci-aprés par "unités OER") et/ou d’unités -CHR;-CHz0-
dérivées d'un oxirane portant un substituant non réticulable
R; (désignées ci-aprés par "unités OER1").

Dans un mode de réalisation particulier de l’invention,
tous les substituants réticulables R sont identiques et/ou
tous les substituants non réticulables R; sont identiques.
Dans un autre mode de réalisation, le copolymere porte des
substituants R différents et/ou des substituants R;
différents, ce qui permet d'ajuster certaines propriétés des
membranes. \

Les proportions respectives des différentes unités OE,
OER et OER1 sont choisies de telle sorte que le polymere
présente, éventuellement aprés réticulation, une cristalli—
nité suffisamment faible pour ne pas nuire & la perméabilité
de la membrane, une tenue mécanique suffisante pour la

a

membrane, et un caractére hydrophile/hydrophobe adapté a
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l'utilisation envisagée pour la membrane, notamment pour
favoriser la diffusion des gaz solubles dans l'eau, tels que
CO, par exemple. Des choix particuliers effectués dans le
domaine de composition précité permettent d’ajuster les
propriétés et les caractéristiques de la membrane au
traitement d'un mélange gazeux ou d’un gaz particulier.

Lorsque les membranes sont destinées a étre utilisées a
des températures faibles, 1l est préférable d'utiliser un
copolymére plus riche en unités -OER~ et/ou en unités --
OER1-. Lorsque les membranes sont destinées a é&tre utilisées
4 des températures plus élevées, supérieures a environ 60°C,
la cristallinité d'un poly(oxyéthyléne) tend & disparaitre
et 1'on peut donc utiliser des copolyméres ayant un teneur
trés élevée en unités -OE-. Dans ce cas cependant, il peut
dtre utile d'améliorer la tenue mécanique de la membrane en
réticulant le copolymére a un degré plus ou moins important
en fonction du résultat souhaité.

Le substituant R1 est choisi parmi les radicaux alkyles
ayant de 1 a 16 atomes de carbone (plus particuliérement les
radicaux alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone), les
radicaux comprenant une ou plusieurs fonctions thioéther
et/ou une ou plusieurs fonctions éther (par exemple des
radicaux - (CHz)n=0-((CH2)o=0)p~R', R' étant H, un alkyle ou
un phényle, 0 < n < 4, 1 < m £ 4 et 0<p < 20), les
radicaux comprenant un groupe carboxyle ou un groupe
hydroxyle (par exemple -CHOH ou - (CHy),—COOCH3). Il est
particuliérement avantageux d'utiliser, pour la membrane de
l1'invention, un copolymére contenant des unités -OER1- dans
lesquelles R; est CHz, lesdites wunités étant dérivées de
l'oxyde de propyléne.

R est un substituant gqui permet de réticuler le
copolymére (I). R peut étre un radical comprenant une
fonction réticulable par substitution, telle Que par exemple
un radical haloalkyle, les radicaux halométhyle ou
haloéthyle étant particuliérement préférés, en particulier
le radical chlorométhyle.

‘ Le substituant R peut aussi étre un radiéal comprenant

une fonction réticulable par addition, par exemple une
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double liaison >C=C< ou une triple liaison -C=C-. On peut
citer en particulier les radicaux alkényles CHy=CH-(CHj)q-
dans lesquels 1 < g £ 6 et les radicaux CHsz-(CH,)y~CH=CH-
(CHp) x~ dans lesquels 0 < xt+ty < 5 et 0 £ x, en particulier
ceux qui ont de 3 a 10 atomes de carbone, tels que -CH,OCHz-
CH=CH, ou ~CH,-CH=CH-CH3. On peut également citer les

radicaux allyloxyalkylénes ayant de 4 & 8 atomes de

‘carbone, par exemple -CH;-0O-CH,-CH=CH3) .

Le substituant R peut en outre étre un radical réticu-
lable par irradiation UV ; parmi ces radicaux, on peut citer
ceux qui comportent une double liaison >C=C< ou une triple
liaison -C=C-. R peut aussi comporter une double liaison
activée capable de réticuler par cycloaddition ; & titre
d’exemple, on peut citer les groupes cinnamates ou chalcone.
De tels groupes peuvent notamment é&tre incorporés au
copolymére par greffage sur les substituants haloalkyles.

Un copolymére (I) peut étre réticulé par irradiation de
rayons Yy, d’électrons, ou d'autres particules énergétiques.
Dans ce cas, la présence d’unités récurrentes OER n’est pas
indispensable. La radiation trés énergétique utilisée peut
créer par arrachement d’atomes des radicaux tres réactifs
gui réagissent entre eux, les performances étant améliorées
par addition de molécules donneuses de protons, par exemple
de l’eau. Selon la composition des copolyméres et la nature
des unités récurrentes qui les constituent, les membranes
pourront présenter un caractére thermoplastique dG a une
cristallinité résiduelle qui étre mise & profit pour
faciliter la mise en forme. Ainsi, un copolymére d'oxyde
d’éthyléne et d'épichlorhydrine EO/EP dans lequel le
substituant R est un radical chloroéthyle non réticulé et le
rapport en nombre EO/EP est de 90/10, contient a température
ambiante une cristallinité qui représente environ 20% de
celle d’un POE pur.

Une membrane selon l'invention aura de préférence une
épaisseur entre 10 et 100 pm si elle est destinée a étre
utilisée sous forme autosupportée. Une membrane tres mince
ayant par exemple une épaisseur de quelques microns, est de

préférence déposée sur un support poreux.
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Les membranes comprenant des unités OE et des unités
OER et .les membranes comprenant des unités OE, des unités OP
(dérivées d'oxyde de propylene) et des unités OER dans
lesquelles R est un haloalkyle sont particuliérement utiles
comme membranes dans un procédé de traitement d’un mélange
gazeux visant a séparer sélectivement le dioxyde de carbone.
Les copolyméres d’oxyde d’éthyléne (OE) et d’haloalkyle, en
particulier lorsque 1l’haloalkyle est une épihalohydrine
(EH), ©peuvent étre utilisés pour ¢élaborer des films
hydrophiles qui ont une température de transition vitreuse
faible (entre -60°C et -40°C) et qui présentent & la fois
une perméabilité élevée et une bonne sélectivité pour le
dioxyde de carbone. Pour la séparation du dioxyde de carbone
contenu dans un mélange gazeux, on utilise avantageusement
une membrane obtenue a partir d'un copolymére d'oxyde
d'éthylene (OE) et d'épichlorhydrine (EP) dans lequel le
rapport en nombre des deux comonomeres est de préférence tel
que 50/50 < OE/EP < 98/2, plus particuliérement
70/30 < OE/EP < 95/5. Dans ces copolyméres, on peut
avantageusement remplace une ©partie des unités oxyde
d’éthyléne par des unités oxyde de propylene.

Les copolyméeres (I) peuvent étre obtenus par des procé-
dés de l'art antérieur tels que par copolymérisation anio-
nique ou cationique d'oxyde d'éthylene et d'oxirane portant
un groupe R et/ou d'oxirane portant un groupe R!. La
polymérisation cationique met en ceuvre notamment un
catalyseur du type Vandenberg et implique le plus souvent un
mécanisme de coordination. On peut en outre wutiliser
avantageusement les copolyméres commercialisés sous forme
non réticulée. A titre d’exemple de copolyméres OE/EP, on
peut citer les copolyméres commercialisés par la société

DAISO sous la dénomination Epichlomer ou par la sociétée ZEON

sous la dénomination Hydrin. Ces copolymeéres sont constitués

par des unités de différents oxiranes substitués ou non,
dérivés notamment de 1’oxyde d’éthyléne, de 1’oxyde de
propyléne, de 1’épichlohydrine et de 1l’éther allyle
glycidique. '
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Les membranes sont élaborées par mise en forme d'une
composition contenant le copolymere (I), et éventuellement
une charge minérale ou une charge organique. La mise en
forme peut se faire par exemple par extrusion ou par
enduction, ce qui permet d’obtenir des films réticulés ou
non de trés faibles épaisseurs, de 1l’ordre de quelques
micrometres. Les masses moléculaires en poids des
copolyméeres utilisés seront adaptées au procédé de mise en
forme choisi et a l’application visée. Ainsi, on utilisera
préférentiellement des masses moléculaires en poids élevées,
obtenue typiquement par polymérisation cationique, pour
favoriser la tenue mécanique des films.

Si 1l'on utilise, pour 1l’élaboration d’une membrane
selon 1’invention, un copolymére gqui doit subir une

réticulation, la composition de copolymere (I) contient en

‘outre les réactifs appropriés, par exemple un agent de

réticulation, un capteur d’acide (lorsque la réaction de
réticulation libére un composé acide) et éventuellement un
accélérateur de réticulation. La réticulation peut é&tre
effectuée pendant ou apres la mise en forme des membranes.
Le taux de réticulation du copolymére utilisé pour
1'élaboration d'une membrane doit &tre suffisant pour
assurer la cohésion et la tenue mécanique de la membrane. La
réticulation et notamment la gquantité d'agent réticulant
sont adaptées de préférence pour gque 2 a 20%. des motifs
-OBR- participent & la réticulation. Lorsque le comonomere
est l'épichlorhydrine, 1l'agent réticulant, qui est
généralement di- ou tri-fonctionnel, est choisi avantageu-
sement parmi ceui qui réagissent avec le radical chloro-
méthyle pour former HC1I ou un sel chlorure. A titre
d'exemple, on peut citer l'acide trithiocyanurique ou ses
sels commercialisés sous la marque Zysnet® par la société
Zeon, le 6-méthyl-quinoxaline-2,3-dithiocarbonate commer-
cialisé sous la marque Daisonet par la société Daiso. De
maniére . générale, on peut utiliser des composés di- ou
pluri-~ fonctionnels comportant des groupes réactifs du type
thiol ou leurs sels, des alcébls, des alcoolates ou des

amines. Ainsi, par exemple on utilisera avantageusement le
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2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole (Bismuththiol) ou ses sels,
les composés bis(aminopropyl)éther, tels que par exemple les
produits commercialisés sous la marque Jeffamine® par la
société Huntsman et les amines cycliques telles que le 1,4-
diazabicyclo(2.2.2)octane commercialisé sous la marque Dabco
par la société Air Products and Chemicals. Le taux de
réticulation est contrélé par la quantité d'agent de
réticulation, la température et la durée du traitement.

Suivant la nature des unités OER et OER1l entrant dans
la compositionidu copolymere, la réaction de réticulation
peut étre initiée par voie thermique, par voie photochimique
et radiative ou par micro-onde. Ainsi lorsque la membrane
est élaborée par extrusion ou enduction, la réaction de
réticulation peut se faire pendant ou aprés la mise en
forme.

Dans un mode de réalisation particulier, on prépare une
membrane d'un matériau réticulé portant des groupes R!, en
réticulant partiellement un copolymére d'oxyde d'éthyléne et
d'un oxirane portant des groupes réticulables R haloalkyle,
de préférence chlorométhyle, et en faisant réagir Ile
matériau partiellement réticulé obtenu avec un composé
approprié capable de réagir avec les groupes haloalkyles en
fixant des groupes R!'. Dans ce <cas particulier, les
groupements R' sont introduits dans la membrane, non pas
lors de 1'élaboration du copolymére, mais lors de
1'élaboration de la membrane a partir d'un copolymére. On
utilise dans ce cas, pour l'élaboration de la membrane, une
composition contenant le copolymére d'oxyde d'ethyléne et
d'un oxirane portant des groupes réticulables R, un agent de
réticulation (en une quantité inférieure a celle gui serait
nécessaire pour réticuler tous les groupes R) et un composé
capable de réagir avec les groupes R qui ne participent pas
a4 la réticulation. La réaction peut se faire lors de
l'extrusion en méme temps que la réticulation ou bien par un
traitement ultérieur. Ce mode de réalisation particulier est
intéressant car il permet d'éviter l'utilisation d'oxiranes
portantkdes substituants R' qu'il est souvent coliteux ou

difficile, voire impossible de produire.
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Les membranes de 1l'invention sont particuliérement
efficaces pour la séparation sélective de mélanges gazeux.
La présence des unités OE leur confére un caractére
hydrophile, gui peut é&tre modulé par la présence d'unités
OER ou OER1l a caracteéres hydrophobes. Les membranes OE/EP en
particulier sont tres efficaces pour la séparation sélective
d'un gaz hydrophile contenu dans un mélange gazeux, en
particulier le dioxyde de carbone. C'est pourquoi les
membranes de 1l'invention, en particulier celles qui ‘sont
élaborées & partir de copolymeres d'oxyde d'éthyléne et
d'épichlorhydrine, présentent un grand intérét dans divers
domaines de 1l'industrie mettant en Jjeu du dioxyde de
carbone. On citera par exemple 1l’utilisation pour 1la
séparation et 1l1’élimination du dioxyde de carbone contenu
dans les gaz naturels ou industriels (désacidification des
gaz) ou pour la conservation de végétaux (fruits et
légumes) .

La présente invention est décrite plus en détail par
référence aux exemples donnés ci-apres, auxdquels l’invention

n’est toutefois pas limitée.

Exemple 1
Préparation des membranes réticulées a partir de copolymeres
d’oxyde d’éthyle (OE) et d’épichlorhydrine (EP).
On a préparé les membranes 100, 200-1, 200-2, 300-1,
400-1, 400-2, 1200a, 1300a et 1100c a l'aide de copolyméres

dont les compositions (en nombre de moles) sont indiquées

dans le tableau I, selon le mode opératoire suivant. Le
copolymére utilisé pour la membrane 300-1 est commercialisé
sous la dénomination Hydrin C2000 par la société Zeon.

10 g de copolymére sont mis en solution dans 250 cm®
d’acétonitrile. Pour les copolymeres riches en épichlor-
hydrine, une partie de 1l’acétonitrilé est remplacée par du
dichlorométhane. Apreés dissolution complete, la solution est
concentrée par évaporation a froid pour obtenir environ
60 ml de solution visqueuse. On ajoute 0,5 g de K-Bismuthiol
préalablement dissous dans 5 c® d’acétonitrile. La solution

est ensuite coulée sur un support plat anti-adhésif, séchée
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4 température ambiante, puis traitée en étuve 10 minutes a
150°C.
La réticulation est contrdlée par mesure des taux de
- gonflement des membranes dans l’eau et dans le dichloro-

méthane.

Exemple 2

‘Préparation des membranes non réticulées

On a préparé les membranes 500 et‘ 600 & partir de
copolyméres dont les compositions (en nombre de moles) sont
indiquées dans le tableau I, et la membrane 700 a partir
d’un homopolymére d’épichlorhydrine, & titre comparatif.

On a mis en cuvre le mode opératoire de l’exemple 1, en

omettant 1’agent de réticulation.

Exemple 3

Mesure des la perméabilité des membranes aux gaz purs

Les mesures de perméabilité aux gaz purs ont été
réalisées par la méthode dite manométrique basée sur la
norme ASTM D 1434 (Standard test method for determining gas
permeability characteristics of plastic film and sheeting,
reaprouved 1988). On a utilisé en outre une enceinte a
température contrdlée (*+0,1°C) et des capteurs de pression
de trés grande précision (MKS Baratron 0-100 mbar).
L’exploitation des données est basée sur la résolution des
équations de Fick pour la diffusion gazeuse dans un film
dense selon S.W. Rutherford and D.D. Do, [Review of time lag
permeation technique as a method for characterisation of
porous media and membranes, Adsorption, 3,(1997) 283-312].

L'appareillage est essentiellement composé d'un module

membranaire adapté a la géométrie plane des films, ledit

module étant connecté en amont . a- compartiment permettant
une alimentation gazeuse (jusqu'a 7 bar). En aval se trouve
un compartiment formant un volume calibre. Un systéme de

vide (primaire et secondaire, jusqu'a 107° mbars) permet de
réaliser un dégazage poussé des membranes et des deux
compartiments (amont et aval). Aprées le dégazage, une

pression constante de 3 bars est introduite du cbéte amont
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pendant que l'augmentation de pression dans le volume
calibré en aval est enregistrée (& travers un systéme
d'acquisition de données couplé avec un ordinateur) en
fonction du temps. La courbe obtenue présente une partie
transitoire (time lag) et une partie permanente, la
perméabilité étant déduite de cette derniére.

Les propriétés de perméabilité des membranes préparées
selon les exemples 1 et 2, mesurées -en gaz purs, sont
rassemblées dans le tableau (I) ci-dessous. Il s’agit de la

2

perméabilité Barrer exprimée en 107cm’STP.cm.cm™s™:.cmHg™.

" La sélectivité est le rapport des perméabilités.

Les résultats confirment que les membranes obtenues a
partir d’un copolymére d’oxyde d’éthylene et d’épichlor-
hydrine présentent d’excellentes performances pour la
séparation du dioxyde de carbone contenu dans un mélange
gazeux, tant en terme de perméabilité que de sélectivité.
L’exemple comparatif réalisé & partir d’une membrane
d’ homopolymére d’épichlorhydrine montre la tres faible

perméabilité a CO; de cette membrane.
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Revendications
1. Membrane pour la séparation sélective gazeuse,

constituée par un copolymére d’oxyde d’éthylene (I) ou par
un matériau polymére obtenu par réticulation d’un tel
copolymére (I), ledit copolymére (I) étant caractérisé en-ce
qu'il est constitué par

- au moins 30% en nombre d’unités -CH,CH,O- dérivées
de 17oxyde d’éthyléne, et

- au moins 2% en nombre d’unités -CHR-CH,0-
dérivées d'un oxirane portant un substituant R réticulable
et/ou d’unités =-CHR;-CH,O0- dérivées d'un oxirane portant un
substituant non réticulable R;.

2. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce que tous les substituants réticulables R sont identiques
et/ou tous les substituants non réticulables R; sont
identiques.

3. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce que le copolymére porte des substituants R différents
et/ou des substituants R; différents.

4. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce que le substituant Rl est choisi parmi 1les radicaux
alkyle ayant de 1 & 16 atomes de carbone, les radicaux
comprenant une ou plusieurs fonctions éther ou thioéther, et
les radicaux comprenant un groupe carboxyle ou un groupe
hydroxyle.

5. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce que le substituant R est un substituant qui permet de
réticuler le copolymére (I).

6. Membrane selon la revendication 5, caractérisée en
que ce R est un radical comprenant une fonction réticulable
par substitution ou par addition. '

7. Membrane selon la revendication 6, caractérisée en
ce que R est un radical haloalkyle ou un radical comprenant

une double liaison >C=C< ou une triple liaison -C=C-.
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8. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce que le substituant R est un radical réticulable par
irradiation UV.

9. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’elle est constituée par un matériau obtenu par
réticulation par irradiation de rayons y ou d’électrons d’un
copolymére (I).

10. Membrane selon la revendication 1, caractérisée en
ce qu’elle est élaborée a partir d’un copolymére d’oxyde
d’éthylene OE et d’épichlorhydrine EP, dans lequel le
rapport en nombre d’unités OE/EP est compris entre 50/50 et
98/2.

11.° Procédé de séparation gazeuse sélective d’un
mélange gazeux, caractérisé en ce qu’il comprend une étape
au cours de laquelle on fait passer le mélange gazeux a
travers une membrane selon l’une des revendications 1 a 10.

12. Procédé de séparation sélective de dioxyde de
carbone contenu dans un mélange gazeux, caractérisé en ce
qu’il comprend une étape au cours de laquelle on fait passer
le mélange gazeux a travers une membrane selon 1l’une des
revendications 1 a 10.

13. Procédé de conservation de fruits et de légumes
frais, caractérisé en ce qu’il consiste & placer lesdits
fruits ou légumes dans une enveloppe constituée par une

membrane selon l’une des revendications 1 & 10.
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