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MEMBRANES COMPOSITES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET LEURS
UTILISATIONS

L’invention concerne des membranes composites, leur procédé de préparation et

leur utilisation notamment pour enrichir un milieu en au moins une substance contenue

dans un mélange fluide.

On connait des dispositifs de filtration, tels que des membranes polyméres ou
composites, pour enrichir des milieux en une ou plusieurs substances perméables a travers
lesdits dispositifs. Ces membranes, en fonction des caractéristiques des ¢léments qui les
constituent, permettent de ne laisser passer que certains composés.

Au cours des derniéres décennies, d’énormes progres ont ¢t¢ réalisés dans la conception, la
microstructure et la formulation des membranes polyméres pour amgéliorer leurs
performances. Les améliorations se sont portées sur le facteur de séparation, la
perméabilité, la stabilité et le colit de production et d’utilisation des membranes.

Un premier type de membranes correspond a des membranes polyméres asymétriques pour
la séparation de gaz, elles sont constituées d’une couche mince sélective de 0,1 a 0,5
micrométre d’épaisseur de polymére sur une structure support trés poreuse plus €paisse de
100 a 200 micrométres de polymére. Cependant, les flux de gaz a travers ces membranes
sont généralement faibles et des pressions €levées sont souvent nécessaires pour obtenir
des perméances acceptables, supéricures & environ de 10° mol/ (m” s Pa).

Un autre type de membranes asymétrique comporte un support en céramique (alumine)
surmont¢ d’une couche de surface en polymére, dans lesquels la céramique est en alumine
et le polymére est un polydiméthylsiloxane (PDMS). Ces membranes permettent de
coupler la stabilité mécanique, thermique et chimique du support céramique aux propriétés
de séparation du revétement en PDMS (S.M. Dutczak et al, « Composite capillary
membrane for solvent resistant nanofiltration SRNF », Journal of Membrane Science 372
(2011) 182-190). Des ¢études concernant les effets de la masse moléculaire des PDMS sur
les caractéristiques d’une membrane PDMS/céramique ont démontré I’intérét d utiliser des
PDMS avec une haute masse moléculaire (masse moléculaire moyenne supéricure a
70 000 g/mol) pour obtenir un revétement de polymeére sans défaut (Wang Wei et al.,
« Effects of polydimethylsiloxane (PDMS) molecular weight on performance of
PDMS/ceramic composite membranes » Journal of Membrane Science 375 (2011) 334-
344). Dans ces membranes, le polymére est fix¢é au support de mani¢re mécanique, de par

une infiltration du polymére dans la céramique permise par la rugosit¢ de la surface
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céramique. Un inconvénient potentiel de telles membranes réside dans la dégradation
rapide, notamment par décohésion ou ¢rosion mécanique de la couche de polymére due
aux conditions d’utilisation de la membrane.

Un autre type de membranes récemment développées concerne des membranes de
pervaporation dont les couches de polymére sont polymérisées directement sur le support
céramique par la condensation d’oligoméres « A » en polymére directement sur des
oligoméres « B» greffés au préalable sur la membrane céramique (Yoram Cohen,
« Ceramic supported polymer pervaporation membrane », Brevet US n° 6,440,309). Cette
technique permet d’obtenir une phase de polymére liée de maniére covalente au support,
présentant ainsi une plus importante résistance aux conditions d’utilisation de la
membrane. Cependant, au vu de la taille des oligoméres et de la couche polymérisée en
surface, les membranes risquent de présenter une perméabilité, une tenue thermique et une

résistance a I’érosion limitées par les propri¢tés intrinséques du polymere.

Un des buts de I'invention est de proposer des membranes composites dont les
propriétés de perméabilité et de sélectivité sont reproductibles et durables.

Un autre but de I'invention est un procéd¢ simple et robuste de préparation de
membranes composites dont les propri¢tés de perméabilité et de sélectivité sont

reproductibles et durables.

L’invention consiste en une membrane composite comprenant :

— une structure support poreuse, et

— une couche séparatrice,

ladite couche séparatrice €tant constituée d’une couche hote poreuse dont les pores
sont remplis d’au moins un polymére, constitu¢ d’oligoméres, et greffé de facon covalente
sur la surface desdits pores,

le rapport entre la « taille des pores de ladite couche héte » et la « longueur des
susdits oligomeéres, calculée en supposant leur chaine déplic¢e, » étant dans une gamme

d’environ 0,2 a environ 3.
9

L’invention consiste en une membrane composite comprenant :
— une structure support poreuse, et

— une couche séparatrice,



10

15

20

25

30

WO 2014/016524 PCT/FR2013/051800

ladite couche séparatrice €tant constituée d’une couche hote poreuse dont les pores
sont remplis d’au moins un polymére, constitu¢ d’oligoméres, et greffé de facon covalente
a I'intérieur desdits pores, sur la surface de ceux-ci,

le rapport entre la « taille des pores de ladite couche héte » et la « longueur des
susdits oligomeéres, calculée en supposant leur chaine déplic¢e, » étant dans une gamme

d’environ 0,2 a environ 3.
9

Les Inventeurs ont constaté que le rapport entre la « taille des pores de la couche
héte » et la « longueur des oligoméres, calculée en supposant la chalne dépli¢e » a une
importance dans la mesure ou il permet de réaliser un remplissage des seuls pores de la
couche hoéte, sans remplir des pores de la structure support. Ce remplissage sélectif permet
de diminuer I’épaisseur du matériau polymeére en évitant le remplissage des pores de la
structure support par le polymére et en ¢vitant ou en minimisant la création d’une couche
¢paisse de polymére sur la surface de la couche séparatrice. Ainsi, grice a ce rapport, la
membrane composite présente des qualités de perméabilité et de sélectivité. Si ce rapport
est inférieur a environ 0.2, le remplissage des pores de la couche hote par le polymere n’est
pas complet car les oligoméres sont trop gros pour pénétrer facilement dans les pores, si ce
rapport est supérieur & environ 3 le remplissage des pores de la couche héte par le
polymére n’est également pas complet car les oligomeres sont trop petits pour remplir

complétement le volume des pores en utilisant le mode de réalisation de ’invention.

Le rapport entre la «taille des pores de la couche hote » et la « longueur des susdits
oligomgéres, calculée en supposant la chaine déplie, est notamment dans une gamme
d’environ 0,3 a environ 1, et notamment d’environ 0,2 a environ 0,9, et notamment

d’environ 0,5 & environ 1.

La membrane composite est susceptible d’étre perméable & un ou plusieurs gaz pour
permettre leur diffusion ou d’étre perméable a des fluides pour permettre leur diffusion a
travers la membrane. L’évolution de la perméabilité & un ou plusieurs gaz en fonction de la

température correspond & une activation thermique du transport.



10

15

20

25

WO 2014/016524 PCT/FR2013/051800

4

Le coefficient de perméabilit¢ (Pe) de la membrane est obtenu par des expériences de
mesure de flux d’un gaz pur donné a travers la membrane. Il est obtenu en multipliant la

perméance mesurée (IT) par I’épaisseur (¢) de la membrane.

P.=1I x ¢

La perméance (IT) permet d’¢valuer le niveau de perméabilité¢ a un fluide d’un matériau
homogéne pour une épaisseur donnée. Elle est reli¢e au coefficient de perméabilité P,
(IT=P./¢), ou «e » est ’épaisseur, en metres, du matériau membranaire. Elle caractérise
la quantit¢ de fluide traversant un métre carré de matériau en une seconde pour une
différence de pression d’un Pascal entre les deux faces; la perméance s’exprime en
mol/(m”.s.Pa). C’est un flux normalisé par unité de pression. Elle est déterminée en
mesurant le flux de gaz en sortic de membrane (perméat) a ’aide d’un débitmetre a gaz.

- Quantité (Perméat)

Amont

Surface (Membrane) X Temps X APPAVE‘I,
ermeat

La sélectivité¢ décrit ’aptitude d’une membrane a séparer les constituants d’un mélange.
Le simple rapport des perméances (ou des perméabilités) de deux gaz purs a et b permet
d’accéder a une sélectivité dite idéale (a*,n=I1/TIy= Pa/Py). Pour les mélanges de gaz a/b,
la sélectivité a.m est aussi appelée facteur de séparation. Elle correspond au rapport des

fractions molaires x, et x, des deux gaz a et b, dans le perméat et dans I’alimentation :

Xa

B/ perméat

Ay =
" Tx,

B/ alim

L’expression « structure support poreuse » désigne une structure constituée de pores
servant de support & une couche séparatrice et qui confére a la membrane composite une

stabilité mécanique.

L’expression « couche séparatrice » désigne une couche héte porcuse dont les pores sont

remplis par un polymeére. Par « séparatrice », on entend que la couche présente des
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propriétés permettant un enrichissement d’un milieu en une ou plusieurs substances, ¢’est &
dire qu’elle permet la séparation du milieu a filtrer nommé « alimentation » en milieu filtré

nommé « perméat » et en milieu retenu nommé « rétentat ».

Des membranes jugées performantes présentent des perméances et des sélectivités
suffisantes, i.c. de maniére générale des valeurs supéricures a 10° mol/(m’.s.Pa) pour la
perméance et supéricures a 10 pour la sélectivité. Cependant, en fonction du type de
mélange et d’application cibl¢, les valeurs de sélectivité et de perméance peuvent varier. A
titre d’exemple, pour le mélange CH4/N;, une sélectivité (CH4/N,) supérieure ou égale a 5

est suffisante.

Selon un mode de réalisation particulier de ’invention, la couche séparatrice de la
membrane composite présente une surface en contact partiel ou total avec ladite structure

support poreuse et une surface externe.

L’expression « surface externe » désigne la surface de la couche séparatrice en contact
avec l’alimentation. L’autre surface de la couche séparatrice est en contact avec la
structure support. L’expression « contact total » désigne un contact continu entre la couche
séparatrice et la structure support poreuse. L’expression « contact partiel » désigne un
contact discontinu entre la couche séparatrice et la structure support poreuse, par exemple
di & un espace libre. Le minimum de contact selon un contact partiel est ¢gal a 65% de

I’aire géométrique de I’interface entre couche et support.

Le terme « rempli » signifie que le volume interne des pores de la couche héte, accessibles
par le polymére, est occup¢ par ledit polymere avec un taux d’occupation tel que le gaz ne
puisse pas passer librement a travers toute 1’épaisseur de la couche séparatrice par des

espaces laissés vides, notamment un taux d’occupation d’environ 100 %.

L’expression « greffé de facon covalente » signifie qu’une liaison chimique de type

covalente est ¢tablie entre le polymére et la surface des pores, a I'intérieur desdits pores.

L’expression « a 'intérieur des pores de la couche hote, sur la surface de ceux-ci » désigne

la surface du matériau constituant la couche hote qui forme physiquement les pores. Cette
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expression ne désigne pas l’espace situé¢ au dessus de la surface externe de la couche

séparatrice.

La «longueur des susdits oligoméres, calculée en supposant leur chaine dépliée » est
déterminée en considérant les longueurs des liaisons chimiques définies dans la littérature

et I’hybridation des atomes constituant la chaine principale des oligoméres.

L’expression « taille des pores » désigne le diamétre moyen des pores en leur supposant
une forme cylindrique. La «taille des pores » peut étre mesurée notamment par des
mesures  d’adsorption/désorption d’azote a 77K (e.g. avec un appareillage

commercial Micromeritics ASAP 2020).

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les pores de ladite structure
support et/ou la surface externe de ladite couche séparatrice de la membrane composite

sont substantiellement dépourvus de polymére greffé.

L’expression « substantiellement dépourvus de polymére greffé » désigne une absence ou
une présence en une quantité de polymeére greffé inférieure & 10% en volume pour le

support et une épaisseur inféricure a 10 nm pour la surface externe.

De maniére avantageuse, le polymere greffé¢ de la membrane composite est :

- un polymere, constitu¢ d’oligoméres de méme nature et de méme masse
moléculaire, les oligoméres étant fonctionnalisés, ou

- un polymeére, constitu¢ d’oligoméres de nature différente, I’un au moins des
oligomeres ¢étant fonctionnalis¢, ou

- un polymeére constitué¢ d’oligoméres de méme nature ayant des masses

moléculaires différentes, 1’un au moins des oligomeéres étant fonctionnalisé.
9

Selon un mode de réalisation particulier de ’invention, la structure support poreuse
de la membrane composite est macroporeuse et/ou mésoporeuse, de préférence

macroporcusc.
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Selon un mode de réalisation particulier de I’'invention, la couche héte de la
membrane composite est constituée de mésopores et/ou de micropores, de préférence de

meésopores.

Le terme « macropores » correspond a des pores de taille supérieure a 50 nanometres et

inférieure a 1 millimétre.

Le terme « mésopores » correspond a des pores de taille comprise entre 2 nanométres et 50
nanometres.
Le terme « micropores » correspond a des pores de taille inférieure & 2 nanométres et

supérieure a 0,2 nanometre.

Selon un mode de réalisation particulier de 1’invention, les pores de la couche héte
de la membrane composite ont une répartition homogeéne ou inhomogéne et une taille
d’environ 0,5 nanométre a environ 50 nanométres, notamment d’environ 0,5 nanomgétre a
environ 10 nanométres, et notamment d’environ 2 nanomeétres a environ 10 nanométres.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, les pores de la couche
hote de la membrane composite ont une taille d’environ 2 nanométres a environ 5
nanométres, de préférence d’environ 3 nanométres a environ 5 nanometres.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, les pores de la couche
hote de la membrane composite ont une taille d’environ 5 nanométres a environ 10

nanométres, de préférence d’environ 5 nanomeétres a environ 8 nanometres.

L’expression « répartition homogene » désigne une répartition dans laquelle, pour un plan
donn¢, on retrouve uniquement des pores ayant la méme taille, le plan étant parallele a la

surface de la couche hote.

L’expression « répartition inhomogéne » désigne une répartition dans laquelle, pour un

plan donné, on retrouve des pores de tailles différentes.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les pores de la structure
support poreuse de la membrane composite ont

— une taille unique selon une répartition homogéne, ou
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- des tailles multiples, soit selon une répartition homogeéne, notamment en un
gradient de taille croissant a partir de la couche mésoporeuse, soit selon une répartition

inhomogeéne.

L’expression « gradient de taille » désigne une répartition homogeéne de la taille des pores
dans un plan parall¢le a la surface de la couche hote et une évolution en gradient de la

taille des pores dans le plan perpendiculaire a la surface de la couche héte.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, les pores de la structure
support de la membrane composite qui sont en contact avec la couche séparatrice ont une
taille supérieure ou ¢gale a deux ou trois fois la taille des pores de la couche héte, et
notamment la taille desdits pores de la structure support qui sont en contact avec la couche

séparatrice ne dépassent pas environ 100 micrometres.

Si les pores du support en contact avec la couche séparatrice sont d’une taille supérieure a

100 micrométres, alors la couche séparatrice et/ou la membrane sont fragilisées.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, 1’épaisseur de la structure
support poreuse de la membrane composite est dune épaisseur comprise d’environ 1
micrométre a environ 1 centimétre, de préférence d’environ 0,1 millimétre & environ 1

millimétre.

Si I’épaisseur de la structure support poreuse de la membrane composite est inférieure a 1
micrometre, alors la structure support et/ou la membrane sont fragilisées. Au dela d’une
¢paisseur de 1 centimétre de la structure support poreuse de la membrane composite, il n’y

a aucune utilité fonctionnelle pour la membrane composite.

Selon un mode de réalisation particulier de ’invention, 1’épaisseur de la couche héte
de la membrane composite est :

— ¢gale ou supérieure a deux ou cinq fois la taille des pores de ladite structure
support qui sont en contact avec ladite couche héte, et

- inférieure ou ¢égale a 100 micrométres.
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Si I’¢épaisseur de la couche hote de la membrane composite est inférieure a deux fois la
taille des pores du support, alors la couche héte et/ou la membrane composite sont
fragilisées et il se produit une augmentation du risque de défauts au sein de la couche héte.
Si I’épaisseur de la couche héte de la membrane composite est supéricure a 100
micrometres, il se produit alors une augmentation de la perte de charge de la membrane

composite.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, ladite couche héte poreuse et

ladite structure support poreuse de la membrane composite sont en matériau inorganique.

Selon un mode de réalisation particulier plus avantageux de I’invention, le matériau
inorganique de la membrane composite est & base d’alumine, de zircone, de dioxyde de

titane ou de composés du silicium.

Selon un mode de réalisation encore plus avantageux de I’invention, I’alumine de la
membrane composite est une alumine alpha (a-Al,Oz) ou une alumine gamma (y-ALO3)

ou une alumine de transition.

Par « alumine de transition », on désigne une alumine chi, kappa, gamma, theta, delta ou

cta.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la longueur des oligoméres,
calculée en supposant la chalne dépliée, entrant dans la constitution du polymére de la
membrane composite est d’environ 0,2 nanométre a environ 150 nanomgtres, notamment
d’environ 0,5 nanométre a environ 8 nanométres, notamment d’environ 0,5 nanométre a

environ 5 nanométres, et notamment d’environ 0,5 nanométre a environ 2 nanomeétres.
9 9

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les oligoméres de la
membrane composite portent des groupes fonctionnels destinés au greffage du polymére
ayant une réactivité physico-chimique, notamment des groupes fonctionnels post-
réticulables tels que photo-réticulables, thermo-réticulables, ou chimio-réticulables, et/ou a
réactivité réversible en présence d’un stimuli externe tel que le pH, la température, la
lumiére, ou la pression, notamment des groupes fonctionnels amide, acide, amine,

phénone.
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L’expression « réactivit¢ physico-chimique » désigne la capacité a réagir
chimiquement a I’intérieur des pores, sur la surface de ceux-ci, ou avec un autre oligomére

pour former des liaisons covalentes sous 1’effet d’un stimulus externe.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les oligoméres de la
membrane composite portent des groupes fonctionnels ayant une réactivité chimique,
notamment des groupes fonctionnels tels qu’alcoxysilane, acide carboxylique, acide

phosphonique, amide, amine, imine, maléimide ou fluoré.

L’expression « réactivité chimique» désigne la capacité a réagir chimiquement de fagon
spontanée a l'intérieur des pores, sur la surface de ceux-ci, ou avec un autre oligomére
pour former des liaisons covalentes (sans 1’effet d’un stimulus externe).

Les groupes fonctionnels alcoxysilane peuvent é&tre des groupes éthoxysilanes

(Si(OC;Hs)).

Selon un mode de réalisation avantageux de I'invention, des groupes fonctionnels
des oligoméres de la membrane composite sont destinés au greffage du polymére,
notamment les groupes fonctionnels tels qu’alcoxysilane, acide carboxylique, acide

phosphonique, amine et maléimide.

Les groupes fonctionnels des oligoméres destinés au greffage du polymére correspondent
aux groupes fonctionnels impliqués dans I’¢tablissement de liaisons covalentes entre le

polymére et le matériau constituant la couche héte.

Selon un mode de réalisation avantageux de I'invention, des groupes fonctionnels
des oligoméres de la membrane composite sont destinés a la filtration, notamment les

groupes fonctionnels tels qu’amine et groupe fluoré.

Les groupes fonctionnels des oligoméres destinés a la filtration correspondent aux groupes

fonctionnels qui sont présents sur le polymére lors de la filtration.
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Selon un mode de réalisation particulier de ’invention, les groupes fonctionnels des
polyméres greffés de la membrane composite sont destinés a la filtration, notamment les

groupes fonctionnels tels qu’amine et groupe fluoré.

5 Les groupes fonctionnels des polyméres greffés destinés a la filtration sont :
- présents sur la structure du polymére greffé, et

- en contact avec |’alimentation (milieu a filtrer).

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les oligoméres de la
10  membrane composite comportent au moins une fonction alcoxysilane, notamment au

moins une fonction éthoxysilane ou méthoxysilane.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les oligoméres de la

membrane composite sont de formule générale :

R1 R2 R1 OﬁR2
forokre MY
ou

15
avec R1 de formule :
Hs:C- H;C-O- , (HsC,0)Si-, H-
20 (H.C,0),87 >0 | (HSC2O)3SiAhO
et R2 de formule :
Si(OC2Hs)3 )\Si(OCZH5)3 ~_SI(OC,Hy),
25

ou de formule :
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«n»variant de 1 a 100, et

les oligoméres ayant une longueur calculée en supposant la chaine dépliée comprise

d’environ 0,2 nanométre a environ 150 nanométres, notamment d’environ 0,5 nanométre a

environ § nanométres et une masse moléculaire comprise d’environ 100 g/mol & environ 2

500 g/mol.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, les oligoméres de la

membrane composite sont choisis parmi les produits suivant :

I: PEO Triéthoxysilane (Nom commercial) ; CAS NUMBER [97969-60-3] ;
de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

IT: PEO Bis Tri¢thoxysilane (Nom commercial); CAS NUMBER
[666829-33-0] ; de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

Imr: PPO 19 Bis Tri¢thoxysilane (Nom commercial); CAS NUMBER
[1017971-44-6] ; de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

IV: PMMA Trié¢thoxysilane End group (Nom commercial); de masse
moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

V: MMA co Tri¢thoxysilane méthacrylate (Nom commercial); CAS
NUMBER [75944-16-0] ; de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

Certains de ces oligoméres se trouvent, par exemple, dans le catalogue de SPECIFIC

POLYMERS sous les références suivantes

I: « SP-1P-2-001 »
IT: « SP-1P-2-006 »
II: «SP-1P-2-026 »
IV: «SP-4P-2-004 »
V: « SP-4P-2-002 »
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Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la taille des pores de la
couche hote de la membrane composite est d’environ 0,5 nanométres a environ 50
nanometres et la masse moléculaire des oligomeéres est d’environ 100 g/mol & environ
10 000 g/mol,

de préférence la taille desdits pores est d’environ 0,5 nanométres & environ 10
nanometres et la masse moléculaire des oligomeéres est d’environ 100 g/mol & environ
3 000 g/mol,

et notamment la taille desdits pores est d’environ 3 nanométres a environ 5
nanometres et la masse moléculaire des oligomeéres est d’environ 350 g/mol & environ
1 000 g/mol,

et notamment la taille desdits pores est d’environ 5 nanométres a environ 8
nanometres et la masse moléculaire des oligoméres est d’environ 1 000 g/mol & environ

2 500 g/mol.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la membrane composite est
¢tanche aux gaz notamment a [’azote, notamment & environ 2 bar, notamment 4 une

température supérieure ou ¢gale a 0°C et inférieure a 50°C.

r < r . r . < -11 2
Le terme étanche correspond a une perméance inféricure a 10 mol/(m”.s.Pa), telle que
mesurée selon la technique de perméation de gaz et de mesure du flux de perméat avec un

débitmétre a gaz.

Selon un mode de réalisation particulier de I’'invention, la membrane composite est
¢tanche notamment a une température d’environ 0°C a environ 40°C, notamment a une
température d’environ 10°C a environ 40°C, notamment a une température d’environ 20°C

a environ 30°C, et notamment a une température d’environ 25°C.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la membrane composite est
sélective & au moins une substance contenue dans des gaz, des vapeurs ou des liquides, &

une température d’environ 50°C a environ 300°C.

Par sélective, on entend que la membrane composite fait preuve de sélectivité et qu’elle est

apte a séparer au moins une substance a partir d’un ensemble de substances.
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Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la membrane composite est
sélective notamment & une température d’environ 50°C a environ 200°C, notamment
d’environ 70°C a environ 180°C, notamment d’environ 85°C a environ 165°C, et

notamment d’environ 100°C a environ 150°C.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la membrane composite est
sélective notamment a une température d’environ 50°C, ou d’environ 60°C, ou d’environ
70°C, ou d’environ 80°C, ou d’environ 90°C, ou d’environ 100°C, ou d’environ 110°C, ou
d’environ 120°C, ou d’environ 130°C, ou d’environ 140°C, ou d’environ 150°C, ou
d’environ 160°C, ou d’environ 170°C, ou d’environ 180°C, ou d’environ 190°C, ou

d’environ 200°C.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la membrane composite est
sélective & au moins une substance contenue dans des gaz, des vapeurs ou des liquides, &

une pression d’environ 107° bar a environ 70 bar.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la membrane composite est
sélective notamment a une pression d’environ 1 bar a environ 10 bar, notamment d’environ
1 bar a environ 9 bar, notamment d’environ 1 bar a environ 9 bar, notamment d’environ
1 bar a environ § bar, notamment d’environ 1 bar a environ 7 bar, notamment d’environ 1
bar a environ 6 bar, notamment d’environ 1 bar a environ 5 bar, et notamment d’environ 1

bar a environ 4 bar.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, dans la membrane
composite :
— la structure support poreuse :

* est en alumine alpha,

* ades macropores de tailles multiples répartis de maniére homogéne en
un gradient de taille croissant a partir de la couche mésoporeuse et
ayant des tailles respectives de 200 nm, de 800 nm, puis de 1 000 nm,

» estd’une épaisseur de 1 a 2 mm,

— la couche héte :

* est en alumine gamma ou en alumine de transition,
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* a des mésopores de tailles multiples comprises dans la gamme
d’environ 3 nanométres a environ 5 nanométres,

* est d’une épaisseur d’environ 1 um a environ 5 pm, notamment
d’environ 3 pm,

— le polymére greffé a I'intérieur des mésopores de la couche hote, sur la

surface de ceux-ci :

= estun polymére constitué de I’'un des oligoméres suivants :
» 1: PEO Trié¢thoxysilane ; CAS NUMBER [97969-60-3]; de

masse moléculaire de 632 g/mol, ou

» 1: PEO Trié¢thoxysilane ; CAS NUMBER [97969-60-3]; de

masse moléculaire de 1 161 g/mol.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, dans la membrane
composite :
— la structure support poreuse :

* est en alumine alpha,

* ades macropores de tailles multiples répartis de maniére homogéne en
un gradient de taille croissant a partir de la couche mésoporeuse et
ayant des tailles respectives de 200 nm, de 800 nm, puis de 1 000 nm,

» est d’une épaisseur de 1 a 2 mm,

— la couche héte :

* est en alumine gamma ou en alumine de transition,

* a des mésopores de tailles multiples comprises dans la gamme
d’environ 5 nanomeétres a environ & nanomeétres,

* est d’une épaisseur d’environ 1 um a environ 5 pm, notamment
d’environ 3 pm,

— le polymére greffé a I'intéricur des mésopores de la couche hote, sur la
surface de ceux-ci :

»  estun polymére constitué de I’un des oligoméres suivants :

> I: PEO Triéthoxysilane ; CAS NUMBER [97969-60-3] ;
de masse moléculaire de 1 161 g/mol, ou
> IV: PMMA Tri¢thoxysilane End group; de masse

moléculaire de 1 250 g/mol, ou
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> II: PEO Bis Tri¢thoxysilane ; CAS NUMBER
[666829-33-0] de masse moléculaire de 928 g/mol, ou
* est un polymére constitué¢ d’oligoméres de méme nature ayant des
masses moléculaires de 1 300 a 1 800 g/mol «II: PEO Bis
Triéthoxysilane ; CAS NUMBER [666829-33-0] ».

L’invention consiste aussi en un procédé de préparation d’une membrane composite
qui comprend :
— une ¢tape de mise en contact d’une structure support poreuse surmontée
d’une couche hote poreuse, avec des oligomeres, pour imprégner ladite couche
héte poreuse d’oligomeres,
le rapport entre la « taille des pores de ladite couche hote » et la « longueur des
susdits oligoméres, calculée en supposant la chaine dépliée, » étant dans une
gamme d’environ 0,2 & environ 3,
— une ¢tape de condensation desdits oligoméres en au moins un polymére
fonctionnalis¢, imprégnant ladite couche héte poreuse, et de greffage covalent
dudit polymére fonctionnalis¢ sur des groupements réactifs présents a ’intérieur
des pores de ladite couche héte, sur la surface de ceux-ci, pour remplir les pores
de la couche héte avec ledit polymére grefté,
pour obtenir une structure support poreuse surmontée d’une couche séparatrice constituée
d’une couche héte poreuse dont les pores sont remplis du susdit polymére greffé de fagon

covalente a I’intéricur desdits pores, sur la surface de ceux-ci.

L’expression « couche héte poreuse » désigne la couche séparatrice avant le greffage du
polymére ; elle surmonte la structure support poreuse. Les pores de cette couche hote

poreuse sont vides avant le greffage du polymeére.

L’expression « imprégnation de la couche hote porecuse d’oligoméres » désigne le fait de
faire pénétrer les oligoméres au sein d’au moins 30% des pores accessibles de la couche

hote.

L’expression « pores accessibles » désigne les pores dans lesquels les oligoméres peuvent

physiquement accéder lors de I’¢tape de mise en contact.
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Le terme condensation désigne la formation :

-de ponts M-O-Si & partir d’'un groupement hydroxyle M-OH présent a 'intérieur des
pores, sur la surface de ceux-ci, (ou M est un atome de métal ou de silicium) et un
groupement silanol ou alcoxysilane des oligoméres, ou

-de ponts siloxane Si-O-Si entre deux groupements silanol ou d’un groupement silanol et

d’un alcoxysilane des oligomeres.

L’expression « greffage covalent » désigne une fixation au moyen d’une liaison chimique

covalente.

L’expression « remplir les pores » désigne une occupation du volume des pores concernés.

Le rapport entre la «taille des pores de la couche hote » et la « longueur des susdits
oligomgéres, calculée en supposant la chaine dépliée, » est notamment dans une gamme
d’environ 0,3 a environ 1, notamment d’environ 0,2 a environ 0,9, et notamment d’environ

0,5 aenviron 1.

Selon un mode de réalisation particulier de l’invention, la couche hoéte porecuse
présente une surface en contact partiel ou total avec la structure support poreuse et une
surface externe et dans lequel les pores de ladite structure support et/ou la surface externe

de ladite couche hote poreuse sont substantiellement dépourvus de polymére greffé.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, les groupements réactifs
présents a I'intérieur des pores de ladite couche héte, sur la surface de ceux-ci, sont :
- présents de par la nature du matériau utilis¢ pour former ladite couche héte
poreuse, ou
- présents de par la nature du matériau utilis¢ pour former ladite couche héte
poreuse et leur nombre est augment¢ grace a des prétraitements, ou

— générés grace a des prétraitements.

Un exemple de prétraitement correspond & une immersion dans une solution aqueuse dont
le pH est supérieur ou inféricur au point de charge nulle du matériau formant la couche

héte poreuse.
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Selon un mode de réalisation avantageux de l’invention, les groupements réactifs
présents a l'intérieur des pores de la couche héte, sur la surface de ceux-ci, sont des

groupements hydroxyles.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, les oligoméres comportent au

moins une fonction alxoxysilane, notamment une fonction éthoxysilane ou méthoxysilane.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, ledit greffage covalent est

une réaction d’oxolation.

La réaction d’oxolation du greffage covalent est une réaction chimique de condensation
telle que définie précédemment entre les groupements réactifs présents a I’intérieur des
pores de la couche héte, sur la surface de ceux-ci, et les groupements réactifs présents sur

le polymére.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, lesdits oligoméres sont
préhydrolysés dans de 1’eau acide et, si I’eau n’est pas un bon solvant pour I’oligomére, on
utilise ¢galement un solvant organique, notamment choisi parmi les solvants protiques
polaires tels que le méthanol, 1'é¢thanol, les thiols, les amines, les acides carboxyliques et,
dans une moindre mesure, les cétones énolisables, ou bien parmi les solvants aprotiques
polaires tels que, D’acétonitrile, le diméthylsulfoxyde, le diméthylformamide, le

tétrahydrofurane et la pyridine.

L’expression « eau acide » désigne de I’cau dans laquelle de 1’acide, notamment de 1’acide
nitrique, a ¢été ajouté pour obtenir un pH d’environ 2, cette cau a pour objet d’assurer

I’hydrolyse de tous les groupements réactifs des oligomeres.

Le « pH » désigne le pH de I’eau d’hydrolyse ajoutée dans le solvant des oligoméres ou le
pH de I’eau d’hydrolyse si I’eau est un bon solvant pour I’oligomére.

Le « pH » ne correspond pas au pH de la solution d’oligomeres.

L’expression « bon solvant pour I’oligomére » désigne la capacité du solvant a dissoudre

I’oligomere.
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Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, on ajoute aux oligoméres
préhydrolysés un produit entrainant une augmentation du pH dans le cas d’une solution
aqueuse ou une augmentation de la concentration en ions OH™ dans le cas d’une solution

organique, suite a un traitement physique ou chimique pour former un sol préhydrolysé.

L’augmentation de pH ou de la concentration en ions OH" consiste en I’évolution du pH
jusqu’a une valeur supérieure a 6, ou bien en 1’évolution de la concentration en ions OH”

. N 7. < -8
jusqu’a une valeur supérieure 2 10~ mol/L.

Le «sol préhydrolysé » désigne la solution utilisée pour imprégner la couche hdte

poreuse ; il contient :

- les oligomeres,

- de I’cau, pouvant étre utilisée pour la dissolution de I'oligomére,

- un solvant organique si 1’eau n’est pas un bon solvant de I’oligomére,

- de Dl’acide, notamment nitrique ou chlorhydrique, pour porter le pH de I’eau
d’hydrolyse a 2,

- le produit apte a entrainer une augmentation de pH suite & un traitement physique

ou chimique.

L’expression « traitement physique » désigne une modification des paramétres
environnementaux du sol préhydrolysé, tels que, par exemple, une modification de la

température ou de la pression.

L’expression « traitement chimique » désigne une modification du sol préhydrolysé¢ au

moyen d’une réaction chimique.

Selon un mode de réalisation avantageux de I'invention, ledit produit entrainant
I’augmentation de pH dans le cas d’une solution aqueuse ou une augmentation de la
concentration en ions OH™ dans le cas dune solution organique, est de 'urée et ledit
traitement physique est un traitement thermique.

L’expression « traitement thermique » désigne le traitement physique de type thermique.

L’expression « traitement thermique » désigne une modification de la température.
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Selon un autre mode de réalisation avantageux de I’invention, ledit produit entrainant
I’augmentation de pH dans le cas d’une solution aqueuse ou une augmentation de la
concentration en ions OH™ dans le cas d’une solution organique, est du formamide et ledit

traitement physique est un traitement thermique.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, I’¢tape de mise en contact

entre ledit sol préhydrolysé et ladite couche hote poreuse est effectuée sous vide.

Cette ¢tape de mise en contact sous vide facilite la désaération de la porosité de la couche

héte et donc une imprégnation plus rapide et plus compléte de la couche héte.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, I’¢tape de mise en contact
entre ledit sol préhydrolysé et ladite couche hdte poreuse est effectu¢e de fagon sélective

du c6té de ladite couche héte poreuse.

Cette ¢tape de mise en contact de facon sélective permet de limiter une imprégnation
inutile du support poreux.

L’expression « fagon sélective » désigne une mise en contact entre le sol préhydrolysé et la
couche héte poreuse dans laquelle on empéche le sol d’étre en contact avec la face externe

de la structure support poreuse.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, I’¢tape de mise en contact
entre ledit sol préhydrolysé et ladite couche hdte poreuse est suivie d’une éEtape

d’élimination du surplus du susdit sol.

Cette ¢tape d’¢limination du surplus de sol évite la formation systématique d’une couche
de surface externe de polymére qui est pénalisante pour la perméabilité de la membrane

finale.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le traitement thermique est
effectué¢ en au moins une étape, dans une étuve a un taux d’humidité relative de 80 a 95 %,
a une température de 80 a 100°C et pendant une durée de plusieurs heures, notamment de 2

heures. Cette ¢tape peut aussi étre réalisée dans d’autres types d’enceintes telles qu’une
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cloche a vide avec plaque chauffante intégrée, ou encore dans un autoclave sous pression

de vapeur d’eau.

Le traitement thermique a pour effet de décomposer ['urée ou le formamide contenu dans
le sol préhydrolysé¢ imprégné dans la couche hote poreuse. La dégradation de ces composés
entraine I’augmentation du pH ou de la concentration en ions OH™ du sol préhydrolysé
imprégné, provoquant une condensation des groupements réactifs hydrolysés et ainsi la
condensation des oligoméres en un polymere et le greffage dudit polymére a 'intérieur des

pores de la couche hote poreuse, sur la surface de ceux-ci.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, le traitement
thermique est effectué¢ sous vapeur d’eau dans un autoclave chauffé¢ par micro-ondes a

90°C (400W) durant 2 heures puis a 150°C pendant 3 heures dans une étuve classique.

Selon un mode de réalisation particulier de ’invention, ladite étape de condensation
est suivie d’une étape de séchage de la structure support poreuse surmontée de la couche
héte imprégnée d’oligomeres, ¢tape qui stabilise ledit polymére dans les pores de la couche

héte pour former la couche séparatrice.

L’¢étape de séchage favorise la condensation des oligomeres préhydrolysés en éliminant le
solvant et en confinant ainsi les fonctions réactives du polymére dans les pores de la

couche hote.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention,

les étapes du procéd¢ sont effectuées en une seule fois pour effectuer un simple dépot
de polymere greffé ou

au moins une étape est répétée au moins une fois pour effectuer un dépdt multiple de
polymére greffé, de préférence toutes les ¢tapes sont répétées au moins une fois, en
particulier, les étapes de mise en contact et de condensation sont répétées au moins une

fois.

L’expression « simple dépot » désigne une réalisation du procéd¢ de préparation de la
membrane en effectuant les étapes évoquées une seule fois pour remplir les pores de la

couche hote.
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L’expression « dépot multiple » désigne une réalisation du procédé de préparation de la
membrane en répétant au moins une étape au minimum une fois pour remplir les pores de
la couche héte, et en particulier I'expression dépdt multiple désigne la réalisation du
procéd¢ de préparation de la membrane en répétant plusieurs fois le dépot, notamment

deux fois.

Un double dépdt permet d’obtenir I’é¢tanchéité¢ souhaitée de la membrane a température
ambiante dans le cas ou un simple dépdot n’est pas suffisant. Le double dépdt permet
¢galement de remplir des défauts ou des pores plus importants présents sur la couche héte

poreuse.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention :
- la couche héte poreuse a des pores d’une taille comprise d’environ 3
nanomeétres a environ 5 nanometres, et
- les étapes du procédé sont effectuées une seule fois pour effectuer un simple

dépdt de polymeére greffe.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention :
- la couche héte poreuse a des pores d’une taille comprise d’environ 5
nanomeétres a environ 8 nanometres, et
- chacune des étapes du procédé est répétée une seule fois pour effectuer un

double dépot de polymére greffe.

Selon un mode de réalisation particulier de l’invention, le procédé de préparation
d’une membrane composite comprend:

— une ¢tape de mise en contact d’un support surmonté d’une couche
héte poreuse présentant une surface en contact partiel ou total avec une

structure support poreuse et une surface externe, avec des oligoméres qui :
1. comportent au moins une fonction alcoxysilane, notamment

au moins une fonction éthoxysilane ou méthoxysilane,
ii. sont pré¢hydrolysés dans un solvant, par exemple 1’éthanol,
iii. sont intégrés dans un sol préhydrolysé contenant de 'urée,

pour imprégner ladite couche hote poreuse d’oligomeres,
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le rapport entre la « taille des pores de ladite couche hote » et la « longueur calculée en
supposant la chaine dépli¢e des susdits oligoméres » étant dans une gamme d’environ 0,2 a
environ 3, notamment d’environ 0,3 a environ 1, et notamment d’environ 0,2 a environ 0,9,
et notamment d’environ 0,5 a environ 1,
une étape, par un traitement thermique, de condensation desdits oligomeres
en polymére fonctionnalis¢, imprégnant ladite couche hdte poreuse, et de
greffage covalent par oxolation dudit polymeére fonctionnalisé sur des
groupements hydroxyles présents a I'intérieur des pores de la couche hote,
sur la surface de ceux-ci, pour remplir les pores de polymére greffé,
suivie d’une étape de séchage de la structure poreuse surmontée de la

couche séparatrice.

L’¢étape de séchage a pour fonction notamment de stabiliser ledit polymere dans les pores

de la couche héte poreuse.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, le procéd¢ de
préparation d’une membrane composite comprend:
— une ¢tape de mise en contact d’un support surmonté d’une couche
héte poreuse présentant une surface en contact partiel ou total avec une
structure support poreuse et une surface externe, avec des oligoméres qui :
1. comportent au moins une fonction alcoxysilane, notamment
au moins une fonction ¢éthoxysilane,
ii. sont pré¢hydrolysés dans un solvant, par exemple I’¢thanol,
iii. sont intégrés dans un sol préhydrolys¢ contenant du
formamide,
pour imprégner ladite couche hote poreuse d’oligomeres,
le rapport entre la « taille des pores de ladite couche hote » et la « longueur calculée en
supposant la chalne dépli¢e des susdits oligoméres » étant compris dans une gamme
d’environ 0,2 a environ 3, notamment d’environ 0,3 a environ 1, notamment d’environ 0,2
a environ 0,9, et notamment d’environ 0,5 a environ 1,
une étape, par un traitement thermique, de condensation desdits oligomeres
en polymére fonctionnalis¢, imprégnant ladite couche hdte poreuse, et de

greffage covalent par oxolation dudit polymeére fonctionnalisé sur des
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groupements hydroxyles présents a I'intérieur des pores de la couche hote,
sur la surface de ceux-ci, pour remplir les pores de polymére greffé,
suivie d’une étape de séchage de la structure poreuse surmontée de la

couche séparatrice.

L’invention consiste aussi en 1’utilisation des membranes composites décrites dans la
présente demande pour I’enrichissement d’un milieu en au moins une substance contenue
dans des gaz, des vapeurs ou des liquides, par mise en contact de ladite membrane

composite avec lesdits gaz, lesdites vapeurs ou lesdits liquides.

Le terme « enrichissement » désigne la filtration préférentielle a travers la membrane d’au
moins une substance contenue dans le milieu a filtrer (alimentation) pour enrichir de ladite
ou desdites substance(s) le milieu filtré (perméat).

L’enrichissement d’un milieu en au moins une ou plusicurs substances est permis par la
perméation sélective de la ou des substances par rapport a d’autres substances. La
perméation sélective est permise grace a un ensemble de mécanismes tels que la solubilité,

la diffusion ou encore le tamisage moléculaire.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, 1’enrichissement est réalisé a

une température d’environ 50°C a environ 300°C.

Selon un mode de réalisation particulier de 1’invention, 1’enrichissement est réalisé
notamment & une température d’environ 50°C a environ 200°C, notamment d’environ
70°C a environ 180°C, notamment d’environ 85°C a environ 165°C, et notamment

d’environ 100°C a environ 150°C.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, 1’enrichissement est réalisé a

une pression d’environ 107° bar & environ 70 bar.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, I’enrichissement est réalis¢
notamment a une pression d’environ 1 bar a environ 10 bar, notamment d’environ 1 bar a

environ § bar, et notamment d’environ 1 bar a environ 6 bar.
9
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Selon un mode de réalisation avantageux de |’invention, I’enrichissement d’un

milieu en au moins une substance consiste en 1’enrichissement d’un milieu en au moins un

gaz.

Selon un mode de réalisation encore plus avantageux de l'invention, le gaz pour

I’enrichissement d’un milieu est choisi notamment parmi He, H,, CO,, CO, CH4 et No.

Des applications typiques des membranes composites de la présente demande sont :

I’enrichissement en hydrocarbures gazeux C1-C4, ou

I’extraction de vapeur d’eau ou des composés organiques volatiles (COV),

la séparation de 1’azote ou de I’oxygeéne de I’air,

la séparation de I’hydrogeéne de gaz tels que 1’azote et le méthane,

la récupération de I’hydrogéne a partir des flux de production des usines de
production d’ammoniaque,

la récupération de I’hydrogéne dans les processus de raffinage du pétrole,

la séparation du méthane a partir d’autres composants des biogaz,

I’enrichissement en oxygene de ’air dans le domaine médical ou métallurgique,
I’enrichissement en azote d’espaces creux dans les systémes d’inertage pour
prévenir 1’explosion des réservoirs d’essence,

I’extraction de vapeurs d’eau a partir de gaz naturels et d’autres gaz,

I’extraction du CO; de gaz naturels,

I’extraction du H,S de gaz naturels,

I’extraction de composés organiques volatiles (COV) de lair de flux
d’échappements,

la dessiccation ou la déshumidification de air.

FIGURES

1.1.

Figures la, 1b, 1c, 1d et le

Les figures la a le présentent de fagon schématique les morphologies des

membranes composites obtenues lorsqu’un polymére est imprégné ou greffé sur/dans une

membrane céramique. On observe les différents emplacements du polymére sur/dans le

support poreux. Les figures 1a et 1b présentent des membranes typiques décrites dans 1’art

antérieur, les figures 1c, 1d et 1e correspondent a 1’invention.
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Plus précisément,
la) représente le cas ou la couche hote (de la couche séparatrice) et la structure

support sont complétement remplies par le polymére et une couche de polymére est

présente en surface ; les chiffres 1 & 6 représentent :

I- couche séparatrice (couche hdte porecuse dont les pores sont
remplis par le polymere),

2- structure support poreuse,

3- polymére,

4- pore de la couche héte poreuse rempli par le polymére (délimité
par les lignes pointillées),

5- matériau céramique constituant la couche hote poreuse et la
structure support poreuse,

6- pore de la structure support porecuse (d¢limité par les lignes
pointillées),

1b) représente le cas ou la couche hote (de la couche séparatrice) et la structure

support sont complétement remplies par le polymére et il n’y a pas de couche de

polymeére en surface ; les chiffres 1 a 6 représentent:

couche séparatrice (couche hdéte poreuse dont les pores sont

remplis par le polymere),

2- structure support poreuse,

3- polymére,

4- pore de la couche héte poreuse rempli par le polymeére (délimité
par les lignes pointillées),

5- matériau céramique constituant la couche hote poreuse et la
structure support poreuse

6- pore de la structure support porecuse (d¢limité par les lignes
pointillées),

Ic) représente le cas ou seule la couche héte (de la couche séparatrice) est

remplie par le polymére, les pores de la structure support ne contiennent pas de

matériau polymere ; présence d’une couche de polymere en surface ; les chiffres 1

a 6 représentent:

1-

2-

couche séparatrice (couche hdéte poreuse dont les pores sont
remplis par le polymere),

structure support poreuse,
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3- polymére,

4- pore de la couche héte poreuse rempli par le polymeére (délimité
par les lignes pointillées),

5- matériau céramique constituant la couche hote poreuse et la
structure support poreuse,

6- pore de la structure support porecuse (d¢limité par les lignes
pointillées),

1d) il s’agit d’un mode de réalisation avantageux, correspondant au cas ou scule

la couche hote de la couche séparatrice est remplie par le polymeére, les pores de la

structure support ne contiennent pas de matériau polymeére ; absence de couche de

polymeére en surface ; les chiffres 1 a 6 représentent:

I- couche séparatrice (couche hdéte porecuse dont les pores sont
remplis par le polymere),

2- structure support poreuse,

3- polymére,

4- pore de la couche héte poreuse rempli par le polymére (délimité
par les lignes pointillées),

5- matériau céramique constituant la couche hote poreuse et la
structure support poreuse,

6- pore de la structure support porecuse (d¢limité par les lignes
pointillées),

le) représente le cas ou les seuls pores de la couche hdte de la couche

séparatrice, ici mésoporeuse, sont remplis sélectivement par des oligoméres

réticulés, greffés chimiquement de fagon covalente sur les grains de céramique ; les

pores de la structure support ne contiennent que peu de matériau polymere, ils ne

sont pas remplis ; les chiffres 1 a 6 représentent:

1-

2-

couche séparatrice (couche hdte poreuse dont les pores sont
remplis par le polymere),

structure support poreuse,

3’- représentation d’une chaine d’un oligomére constituant le

4-

polymére,
pore de la couche hote poreuse rempli par le polymére (délimité

par les lignes pointillées),
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5- matériau céramique constituant la couche hoéte poreuse et la
structure support poreuse,
6- pore de la structure support poreuse (délimité par les lignes

pointillées).

La figure 1d présente le cas qui permet d’obtenir les meilleurs flux tout en conservant la
sélectivité¢ du polymére. La reproduction de ce cas idéal n’est pas possible par les méthodes
classiques d’imprégnation de polymeéres décrites dans ’art antérieur car la polymérisation
démarre préalablement a I’imprégnation. En effet, ces méthodes, a la différence de celle de
I’invention, ne permettent pas ou peu de favoriser a la fois le remplissage s¢lectif des pores
de la couche séparatrice, tout en évitant le remplissage important des pores de la structure
support poreuse mais aussi la formation d’une couche de polymére sur la surface de la

couche séparatrice.

1.2.  Figure 2

La figure 2 présente le schéma de principe de la synthése du sol préhydrolys¢
contenant les oligoméres, utilis¢é pour transformer la couche héte poreuse en couche
séparatrice, c’est a dire pour greffer de facon covalente le polymére a I’intérieur des pores

de la couche héte poreuse, sur la surface de ceux-ci.

1.3. Figure 3

La figure 3 présente les vues en coupe des membranes composites de la présente
invention.
Ces membranes ont ¢t¢ obtenues avec une couche héte poreuse en y-Al,Os avec des pores
d’une taille d’environ 3 nm a environ 5 nm, aprés un dépdt (ligne 1) ou deux dépdts (ligne
2) des sols d’oligoméres (I: « SP-1P-2-001 »; II : « SP-1P-2-006 » ; III : « SP-1P-2-
026 » ; IV : « SP-4P-2-004 » ; V : « SP-4P-2-002 » ) dans I’eau, dans l’isopropanol ou

dans 1’acétone.

On peut comparer les vues en coupe des membranes composites de la présente
invention aux schémas des figures 1a, 1b, Ic, 1d et le.
A. Oligoméres « I », My =2 250 g/mol, (solvant : H,O)
premier + deuxiéme dépdt : type le.

B. Oligomeéres « II », Mw = 1 550 g/mol, (solvant : H,O)
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premier + deuxiéme dépdt : type le

C. Oligomeéres « III », Mw = 1 750 g/mol, (solvant : isopropanol)
premier dépdt : type E, deuxieme dépoét : type 1c

D. Oligomeéres « I », My = 632 g/mol, (solvant : H,O)
premier + deuxiéme dépdt : type le

E. Oligoméres « I », Mw = 632 g/mol, (solvant : isopropanol)
premier + deuxiéme dépdt : type le

F.  Oligoméres « I », Mw =1 161 g/mol, (solvant : H,O)
premier + deuxiéme dépdt : type le

G. Oligoméres « IV », Mw =1 250 g/mol, (solvant : acétone)
premier + deuxiéme dépdt : type 1c

H. Oligomeéres « I », Mw = 928 g/mol, (solvant : acétone)

premier dépdt : type le, deuxieme dépdt : type lc

Lorsque Mw = 1690 g/mol pour I'oligom¢ére IV, le premier + deuxiéme dépdt

est de type 1c ou le.

1.4. Figure 4

La figure 4 présente sous forme de graphe la séparation des mélanges de gaz avec
la membrane DO qui fait [’objet de I’exemple 33.

En abscisse est représentée la température et en ordonnée le facteur de séparation.

2. PREPARATION DES MEMBRANES COMPOSITES DE L’ INVENTION

2.1.  Supports poreux et couches hétes poreuses

Membranes [A0 2 A8] ;: [B0 &4 B8] ; [C0 a C8]

On a utilisé une structure tubulaire en alumine (AL, Os). La structure est asymétrique
avec une couche héte (d’une épaisseur de 3 a4 5 micrométres) a I'intérieur du tube en
alumine gamma et trois couches de support (d’une épaisseur totale de 1,5 millimétres) en
alumine alpha de tailles de pores croissantes : 200, 800 et 1 000 nm. Suivant la taille des
pores de la couche héte, on a distingué deux structures support/couche héte, dans la
premiére, les pores de la couche hote ont une taille d’environ 3 nanométres a environ 5
nanometres, dans la seconde, les pores de la couche héte ont une taille d’environ 5

nanomeétres a environ 8 nanomeétres.
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Membrane [D0]

On a également utilisé¢ un deuxi¢me type de support. Il s’agit d’un support tubulaire
monocanal & base d’alumine fourni par « CTI SA » avec une couche hote en zircone dite
« 15 kiloDaltons » (d’une ¢paisseur de 5-10 microns). Les pores de la couche héte ont une
taille d’environ 5 nm & 10 nm, et les pores de la couche support ont une taille de 150 a 200
nm. La longueur du support est de 150 mm. Ledit support tubulaire monocanal comporte
au moins une couche de support, de préférence trois.

2.2.  Sols préhydrolysés

La formulation des sols est définie pour obtenir une concentration constante en
groupes trialkoxysilane dans le sol ¢gale 4 0,1 M. Les concentrations de 1’urée et de ’acide
nitrique sont de 0,01 M. Pour une masse fixée de chaque oligomére (3 grammes), les
quantités de solvant, d’urée, d’acide et éventuellement de 1’cau ajoutée sont indiquées dans

le tableau suivant. 10 sols préhydrolysés ont été obtenus.

Compositions typiques des sols
Caractéristiques des oligoméres HNO;
M d Masse Towt Eau
Triéthoxy- asse de wiYowt
N° du Mw/ riemoxy ) . du (Urée ’ additionn
Référence de silane Type de | 'oligomere | Solvant dans
Sol (g/mol) ) solvant |(mg) elle
Poligomeére mol/100g de | produit (2 H20)
i (2 (2
produit (mg)
1 SP-1P-2-001 | 2250 0.046 cire H,O 13.8 | 84 12.5 -
2 SP-1P-2-006 H,0 384 |23.3| 348 -
1550 0.128 cire
3 SP-1P-2-006 isopropanol | 30.1 [23.3| 3438 0.21
4 SP-1P-2-026 | 1750 0.141 cire isopropanol | 33.2 [25.6| 383 0.23
5 SP-1P-2-001 | 632 0.158 liquide 3 H,0 474 (429 429 -
6 SP-1P-2-001 632 0.158 liquide isopropanol | 37.2 [28.7| 42.9 0.26
7 SP-1P-2-001 | 1 161 0.086 liquide H,O 22.8 |15.6| 234 0.14
8 SP-4P-2-004 | 1250 0.081 poudre acétone 192 (147 220 0.13
9 SP-1P-2-006 | 928 0216 cire acétone 51.4 |39.3| 587 0.35
10 [SP-4P-2-004 1690 0.059 poudre 3 acétone 17.7 {10.7| 16.0 0.10

Préparation des sols préhydrolysés :

3 grammes d’oligomeére ont ¢t¢ insérés dans une fiole contenant le solvant correspondant
en quantité spécifiée dans le tableau. La solution a ¢été agitée pendant 1 & 10 minutes a
température ambiante (d’environ 20°C a environ 25°C) jusqu'a dissolution compléte de
I’oligomére. Si I’eau n’est pas un bon solvant pour dissoudre ’oligomére, une quantité

minimale d’eau ¢égale a trois fois la quantité molaire de trialkoxysilane dans la solution a
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¢t¢ ajoutée pour assurer I’hydrolyse de tous les groupes alkoxysilane de I’oligomeére.
L’acide nitrique, dans la quantité spécifiée dans le tableau, a ¢té préalablement rajouté sous
agitation dans 1’eau pour activer ’hydrolyse, ainsi que I'urée pour activer la condensation
par augmentation du pH / de la concentration en OH lors du traitement thermique
ultéricur. Le sol a été agité pendant 10 minutes, puis la quantité¢ d’urée spécifi¢e dans le
tableau a ¢été ajoutée. Le sol final ainsi obtenu a ¢té encore agité a température ambiante
pendant 1,5 heures pour terminer I’hydrolyse des oligoméres et assurer la dissolution

compléte de ['urée.

2.3.  Imprégnation et dépot

Les sols pré-hydrolysés (point 2.2.) ont été imprégnés dans les pores de la couche
héte des structures poreuse comportant une structure support poreuse et une couche héte
poreuse (point 2.1.).

L’imprégnation a ét¢ réalisée par trempage du support poreux surmonté de la couche héte
poreuse dans le sol préhydrolysé, éventuellement sous vide pendant 10 minutes pour une
meilleure imprégnation des pores de la couche héte poreuse, puis par tirage vertical du
support hors du sol.

Ensuite, pour le traitement thermique, le support imprégné a été placé dans une étuve a
80°C avec un taux d’humidité relative de 80% pendant 17h, puis a 90°C avec un taux
d’humidité relative de 70% pendant 1,5h.

Enfin, un séchage a ¢té réalisé a une température de 150°C pendant 3h.

Le traitement thermique a pour particularit¢ de décomposer 'urée du sol pré-
hydrolysé imprégné dans les pores de la couche héte, provoquant une augmentation du pH,
activant la condensation des fonctions silanol et ainsi la polymérisation / greffage des
oligoméres dans les pores de la couche hote poreuse.

L’¢tape de séchage a pour objet de stabiliser le matériau membranaire dans les pores.

Un second dépdt peut étre effectu¢ selon le méme protocole pour assurer un

remplissage de tous les pores de la couche hote.

Le greffage covalent peut étre controlé par analyse spectroscopique infrarouge ou

RMN solide du *Si de la poudre obtenue par grattage de la couche séparatrice. On
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retrouve une quantité couche séparatrice trés faible dans laquelle la proportion de ponts Si-

0-Al est elle-méme trés faible.

3. Procédures de mesures des performances des membranes

Les performances des membranes sont mesurées par perméation de gaz purs avec

mesure du flux de perméat a 1’aide d’un débitmetre & gaz.

Pour apprécier les résultats, on les compare par rapport aux valeurs références

préalablement définies.

De maniére générale, la sélectivité est considérée comme :
- faible si elle est inféricure a la sélectivit¢ de Knudsen (racine carrée du rapport
inverse des masses molaires des 2 gaz purs considérés),
- bonne si elle est supérieure a la sé¢lectivité¢ de Knudsen, et
- excellente si elle est tres supéricure a la sélectivité de Knudsen.

Par exemple la sélectivité de Knudsen pour le couple He/N; est égale 4 (28/4)"2 soit 2,64)

On considére que la membrane est imperméable si la perméance est non mesurable avec le
débitmétre a gaz, ¢’est & dire inférieure 4 107" mol/(m”.s.Pa).
La perméance est considérée comme :

faible si comprise entre 10" et 10 mol/(m”.s.Pa),

bonne si comprise entre 107 et 107 mol/(m®.s/Pa),

excellente si supérieure a 107 mol/(m®.s.Pa).

Une membrane est jugée performante si ses valeurs de perméance et de sélectivité

correspondent a des valeurs jugées bonnes ou excellentes, comme définies ci-dessus.

Cependant, ces valeurs sont relatives et dépendantes des gaz considérés ainsi que
des applications ciblées. A titre d’exemple, une sélectivité CH4/N, de 'ordre de 5 — 7 peut
étre considérée comme excellente et la membrane considérée comme ¢conomiquement
viable.

Aussi, une sélectivit¢ Hy/N, de 1’ordre de 100 avec une perméance au minimum de 107

mol/(m’.s.Pa) permettent de constituer une membrane viable.
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Les membranes qui ont été obtenues a 1’issue de la préparation des membranes sont

listées dans le tableau suivant :

Tailles des Sol typique
Référence | pores dela Oligomére Nombre
Exemple n Ne° du de
Membrane | couche hate Référence Solvant ind
. sol R My, (g/mol) dépdts
(nanométres) oligomére
1 A0 [~3a~3] 1 SP-1P-2-001 2250 H,0 1
2 Al [~34~5] | 2 | SP-1P2-006 1550 H,0 1
3 A2 [~32a~5] 3 SP-1P-2-006 1550 Isopropanol 1
4 A3 [~3a~5] 4 SP-1P-2-026 1750 Isopropanol 1
5 Ad [~3a~5] | 5 H,0 1
SP-1P-2-001 632
6 A5 [~3a~5] | 6 Isopropanol 1
7 A6 [~32a~5] 7 SP-1P-2-001 1161 H,0 1
8 A7 [~32a~5] 8 SP-4P-2-004 1250 Acétone 1
9 A8 [~3a~5] 9 SP-1P-2-006 928 Acétone 1
10 BO [~52a~8] 1 SP-1P-2-001 2950 H,0 1
11 Bl [~52a~8] 2 SP-1P-2-006 1550 H,0 1
12 B2 [~52a~8] 3 SP-1P-2-006 1550 Isopropanol 1
13 B3 [~5a~8] 4 SP-1P-2-026 1750 Isopropanol 1
14 B4 [~54~8] 5 H,0 1
SP-1P-2-001 632
15 B5 [~5a~8] 6 Isopropanol 1
16 B6 [~54~8] | 7 | SP-1P-2-001 1161 H0 1
17 B7 [~54a~8] 8 SP-4P-2-004 1250 Acétone 1
8 B8 [~5a~8] | 9 | SP-1P-2-006 928 Acétone 1
19 Co [~52a~8] 1 SP-1P-2-001 2250 H,0 2
20 Cl [~52a~8] 2 SP-1P-2-006 1550 H,0 2
21 C2 [~52a~8] 3 SP-1P-2-006 1550 Isopropanol 2
22 C3 [~53a~8] 4 SP-1P-2-026 1 750 Isopropanol 2
23 C4 [~5a~8] | 5 H,0 2
SP-1P-2-001 632
24 Cs [~5a~8] | 6 Isopropanol 2
25 Cé6 [~52a~8] 7 SP-1P-2-001 1161 H,0 2
26 C7 [~52a~8] 8 SP-4P-2-004 1250 Acétone 2
27 C8 [~52a~8] 9 SP-1P-2-006 928 Acétone 2
28 DO [~5a~10] | 10 |SP-4P-2-004 1690 Acétone 2
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Les rapports entre la « taille des pores de la couche hote » et la « longueur des
oligomeres, calculée en supposant leur chaine dépliée » des couples testés oligomeére /

pores de la couche héte sont listés dans le tableau suivant :

5

Tailles des Oligomére

pores deAla N o Longueur calculée Rapport

couche‘hote R(-eferel‘lce Masse moléculaire | ge 13 chaine dépliée | alle longueur

(nanométres) oligomére (g/mol) (nanometres)

[~34~5] SP-1P-2-001 2250 16,65 [0,18 - 0,30]
[~32a~5] SP-1P-2-006 1550 13,02 [0,23 - 0,38)
[~3a-~5] SP-1P-2-006 1550 13,02 [0,23 - 0,38]
[~34~5] SP-1P-2-026 1750 14,37 [0,21 - 0,35]
[~3a-~5] SP-1P-2-001 5,73 [0,52 - 0,87]
[~3a-~5] SP-1P-2-001 632 5,73 [0,52 - 0,87]
[~3a-~5] SP-1P-2-001 1161 9,30 [0,32 - 0,54]
[~32a~5] SP-4P-2-004 1250 2,68 [1,12 - 1,86]
[~3a~3] SP-1P-2-006 928 8,82 [0,34 - 0,57]
[~54~8] SP-1P-2-001 2250 16,65 [0,30 - 0,48]
[~5a~8] SP-1P-2-006 1550 13,02 [0,38 - 0,61]
[~54~8] SP-1P-2-006 1550 13,02 [0,38 - 0,61]
[~52a~8] SP-1P-2-026 1750 14,37 [0,35-0,56]
[~5a~8] SP-1P-2-001 5,73 [0,87 - 1,40]
~52-8] SP-1P2-001 632 5.73 [0,87 -1,40]
[~54~8] SP-1P-2-001 1161 9,30 [0,54 - 0,86]
[~54~8] SP-4P-2-004 1250 2,68 [1,86 - 2,98]
[~5a~8] SP-1P-2-006 928 8,82 [0,57 - 0,91]
SETYSTI I 1690 3.36 [1,49 — 2,98]

Exemple 29 — Performances des membranes AQ, Al, A2, A3, A4, A5, A6, A7 et A8

Les membranes A0 a A8 sont obtenues a partir de couches hotes possédant des

10 pores d’une taille comprise d’environ 3 nanométres a environ 5 nanométres. Ces
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membranes ont été réalisées par une étape de polymérisation des oligoméres en un seul

dépot.

Les sélectivités idéales (perméance He / perméance N2) ont ét¢ mesurées a 25°C et
a AP = 4 bar pour la séric de membranes susmentionnée, les résultats sont regroupés dans

le tableau suivant :

Sélectivité
Membrane [molfégl{zes) Pa)] [mol}_(lr(rll\gzs) Pa)] idéale
- - o* He/N,
A0 3,3.107" 1,4.10" 2
Al 9,8.107" 4,6.10"° 2
A2 - - -
A3 7,6.10° 4,1.10° 2
A4 NM (<10™) | NM(<10™) -
A5 NM (<10 | NM (<10™) -
A6 4,8.10" 2,5.10" 2
A7 5,43.107"° 2,25.107"° 2,4
A8 NM (<10™) | NM(<10™) -
I1 : perméance
NM : non mesurable

Lorsque I’on utilise une couche héte avec des tailles de petits mésopores (environ 3
a environ 5 nm), un remplissage des pores peut tre obtenu dés le premier dépot par
polymérisation in-situ des plus petits oligoméres. C’est ce qui est observé puisque la
membrane A5 obtenue avec les plus petits oligoméres ayant une masse moléculaire variant
de 500 a 1 000 g/mol (sol n°6, SP-1P-2-001, Mw = 632 g/mol), est étanche a He et N, a
25°C.

Ensuite, les sélectivités id¢ales (II[He]/TI[N,] ; II[He]/TI[CO,] ; TI[He]/TI[SFs] ) ont
¢té mesurées a 100°C et 150°C et & AP =4 bar pour la séric de membranes susmentionnée,

les résultats sont regroupés dans le tableau suivant.
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100°C 150°C
Membrane aHe/N; | aHe/CO; | aHe/SFs | aHe/N; | aHe/CO, | aHe/SFs
A0 2 2 6 3 2 10
Al 2 1,2 8 3 1.3 9
A2 - - - - - -
A3 3,5 2 >10 3,6 2 6
Ad - - - 8 1,4 >>10
AS - _ - >10 2,6 >>10
A6 3 2 5 5 2,5 7
A7 4,6 3,1 6 3 1,5 5
A8 9 1,5 >10 >10 0,8 >10

Pour les sélectivités faibles a 25°C, on observe une augmentation de cette sélectivité avec
I’augmentation de la température, notamment pour I’hélium. Cette augmentation de
température provoque une activation thermique du transport. Les meilleures sélectivités
avec les couches hotes ayant des tailles de pores de environ 3 a Snm, sont observées avec
les membranes A5 (sol n°6, SP-1P-2-001, 632 g/mol), et A8 (sol n°9, SP-1P-2-006, 928

g/mol) activées thermiquement a 100°C et 150°C. Ces membranes étaient ¢tanches a 25°C.

Exemple 30 — Performances des membranes B0 a4 B8 et C0 a C8.

Les membranes B0 a B8 et C0O a C8 sont obtenues a partir des structures dont les
pores de la couche héte sont d’une taille comprise d’environ 5 nanométres & environ 8
nanométres. L’étape de polymérisation des oligomeres a ¢té réalisée en un seul dépdt pour
les membranes B0 & B8 et en deux dépots pour les membranes CO a C8.

Les sélectivités idéales (perméance He / perméance N,) ont été mesurces a 25°C et
a AP = 4 bar pour les séries de membranes susmentionnées, les résultats sont regroupés

dans le tableau suivant.
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Membrane Performances aprés 1% dépot Membrane Performances aprés 2™ dépot
IIHe TIN, o*= IIHe TIN, o*=
B0 4,7.10° 2,3.10° ~2 Co 4,0.10° 2,1.107%° ~2
Bl 9,7.10°® 49.10° ~2 Cl1 2,8.10M° 1,2.10™° ~2
B2 NM (<10 | NM (<10™) - C2 -
9,4.10° 4,4.107" 1o 1o

B3 4. 4. ~2 C3 23,0.10 10,9.10 ~2
B4 56,8.10% | 282.10° ~2 C4 1460.10"° | 797,0.10"° ~2
B5 8,5.107 4,1.10° ~2 C5 374.107° 229.1071° ~2
B6 0,1.10°® 0,02.10° ~2 C6 NM (<10™) | NM (<10™") -
B7  |NM(<107)|NM (<10™") - C7 )
BS 2,3.10° 1,52.10° ~2 C8 NM (<10™) | NM (<10™") -

II en [mol/(m*.s.Pa)] NM : Non Mesurable

o* = TTHe/TIN,

Les membranes obtenues sont étanches a N, et He a 25°C et AP = 4 bars, aprés un
simple dép6t de SP-1P-2-006 (sol n°3, My= 1 550 g/mol ; avec de I’isopropanol comme
solvant) ou de SP-4P-2-004 (sol n°8, M= 1 250 g/mol), correspondant respectivement aux
membranes B2 et B7, i.c. avec des oligoméres de masse spécifiquement comprise de 1 250
a 1 800 g/mol. Pour les oligoméres plus petits (tels que les oligoméres SP-1P-2-001 et SP-
1P-2-006 de masses respectives de 1 161 g/mol et 928 g/mol, soit les membranes C6 et
C8), un double dépdt est nécessaire. La membrane reste trés perméable (perméances
supéricures a 200.10"° mol/(m”.s.Pa)) aprés deux dépdts pour les oligoméres trop petits

(Mw = 632 g/mol, membranes C4 et C5).

Exemple 30 bis — Performances des membranes C0, C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7 et C8
Les sélectivités idéales (IT[He]/TI[N,] ; TI[He)/TI[CO,] ; II[He]/TI[SFs]) ont été

mesurées a 100°C et 150°C et a AP =4 bar pour la séric de membranes susmentionnée, les

résultats sont regroupés dans le tableau suivant :
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Référence 100°C 150°C

Membrane oHe/N, | . He/CO, | 0oHe/SFs | o He/N, | a He/CO, | o He/SFs
Co 4 ~1,2 >10 6 ~1,2 >10
Cl 5 ~1,2 >10 9 ~1,2 >>10
2 7 ~1 >10 10 1,2 >>10
C3 3 ~1,5 6 3 ~1,5 7
C4 2 ~1 3 2 ~1 3
Cs 2 ~1 3 2 ~1 3
C6 3 ~3 >10 7 7 >10
C7 - - - >10 3,5 >>10
C8 10 1,2 >10 >10 1,2 >>10

Pour les membranes testées, on observe que la sélectivité¢ idéale He/N,, faible a
25°C (cf. exemple 30), le reste a plus haute température (100°C et 150°C). Les sélectivités
les plus ¢levées (supérieure & 10) sont obtenues avec les membranes C1, C2, C6, C7 et C8
qui sont préparées a partir de plus gros oligoméres (respectivement SP-1P-2-006 de masse
moléculaire égale a 1 550 g/mol, SP-1P-2-001 de masse moléculaire égale 4 1 161g/mol,
SP-4P-2-004 de masse moléculaire égale a 1 250 g/mol et SP-1P-2-006 de masse
moléculaire égale a 928 g/mol). Les membranes C4 et C5, préparées avec les petits
oligoméres SP-1P-2-001 de masse moléculaire égale a 632 g/mol, présentent une

sélectivité plus faible (au maximum ¢gale a 3 pour les gaz considérés).

Exemple 31 — Résumé des performances des membranes A5, A8, C1, C6 et C7

Dans le tableau suivant sont regroupés les résultats des membranes, obtenues a
partir des couches hétes dont les pores sont d’une taille comprise d’environ 3 nanométres a

environ 5 nanométres, qui présentent les meilleures performances.

Référence | TI(Ny) a 25°C I [mol/(m*.s.Pa)] (150°C) a* (150°C)

Membrane | [mol/(m*.s.Pa)] I1(He) I1(COy) TI(Ny) He/CO, | He/N, CO,»/N,
A5 Imperméable | 4,70.10™ | 1,76.10™° | NM (<10™7) 2,7 >10 >10
A8 Imperméable | 828.107 | 1,28.10° | NM (<10™") 0,8 >10 >10

Dans le tableau suivant sont regroupés les résultats des membranes, obtenues a

partir des couches hétes dont les pores sont d’une taille comprise d’environ 5 nanométres a
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environ 8 nanométres et d’un procéd¢ de double dépot des oligomeéres, qui présentent les

meilleures performances.

Référence II(N,) & 25°C I [mol/(m*.s.Pa)] (150°C) o* (150°C)

Membrane | [mol/(m’.s.Pa)] I1(He) I1(COy) TI(Ny) He/CO, | He/N, |CO./N,
Cl1 NM (<10 8,46.107° 6,51.10° | NM (<10™) | ~1,3 >10 >10
C6 NM (<107 5,64.10™° 1,13.10™° 7,87.10™ 4 7 1,4
C7 NM (<10™) 1,42.107° | NM (<10 | NM (<10 | ~3,5 >10 NM

De fagon générale, les membranes sont non perméables (perméabilité non
mesurable, <10™" mol/(m*.s.Pa)) & température ambiante ct les meilleurs compromis de
perméance et de sélectivité sont obtenus entre 100°C et 150°C, pour les deux couches

hotes étudiées.

Pour les couches hoétes en Al,Oz dont la taille de pores est d’environ 3 nanométres a
environ 5 nanométres, un simple dépdt des plus petits polyméres, i.e. faible masse
moléculaire, (sol n°6, SP-1P-2-001, Mw = 632 g/mol), contenant un maximum de
groupements tri¢thoxysilane (0,158 mole / 100 g de polymére) (« maximum » dans la
mesure ou la chaine hydrocarbonée est trés courte et il y a 3 fonctions alcoxysilane liées au
silicium) permet de générer les membranes les plus performantes, i.e. les plus sélectives
(sélectivité idéale supérieure a 10) et les plus perméables. Ceci est attribué a une
infiltration et une réticulation optimisées (la « réticulation optimisée » correspond a un fort
niveau de condensation, i.e. moins de 10% des groupements silanol ne sont pas condensés)
de ces petits oligomeres (masse moléculaire d’environ 600 g/mol) dans les pores de la

couche héte, pores dont la taille est d’environ 3 nm & environ 5 nm.

Pour les couches hétes en AlL,O; de taille de pores d’environ 5 nanométres a
environ § nanometres, deux dépots successifs sont nécessaires pour remplir les pores de la
couche hote avec les petits oligomeres considérés. L efficacité du remplissage des pores de
la couche hdte est évaluée par la mesure de la perméance de N, aprés la

condensation/polymérisation des oligoméres.

Pour les couches hétes présentant des pores d’environ 5 nanométres a environ

8 nanometres, les meilleurs résultats sont obtenus avec SP-1P-2-006 (Mw =1 550 g/mol) et
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avec un double dép6t (membrane C1 ; sol n°2). Les polyméres SP-1P-2-001 (Mw= 1 161
g/mol) et SP-4P-2-004 (1 250 g/mol) présentent des sélectivités intéressantes en fonction
des gaz a séparer (membranes C6 et C7 ; respectivement les sol n°7 et n°8). Les polymeéres
SP-1P-2-006 (Mw= 1 550 g/mol) et SP-1P-2-001 (Mw= 1 161 g/mol) sont des PEG bi- et
monofonctionnels présentant des masses moléculaires dans la gamme 1 161 — 1 550 g/mol.
Pour ce type de couche héte, les petits oligomeres (SP-1P-2-001, Mw = 632 g/mol) (PEG,
Mw = 632 g/mol) ne permettent pas d’obtenir des membranes sélectives dans les conditions
¢tudices.

Par contre, pour les couches hotes avec des petits pores d’environ 3 nanométres a environ
5 nanométres, les meilleures sélectivités idéales sont obtenues a 150°C, avec ces mémes

petits polymeres SP-1P-2-001 (Mw = 632 g/mol) et SP-1P-2-001 (Mw= 1 161 g/mol).

Exemple 32 — Performance de la membrane A5

Le tableau suivant présente 1’application de la membrane AS pour la séparation

d’un mélange de gaz :

M¢lange 50/50

Membrane a 150°C et
AP =4 bar H(Hz) H(COQ) H(Nz) CO,/ H, COy/ N,

Perméance [mol/(m”.s.Pa)] Facteur de séparation

CO,/ H, 5,510 | 1,4.10° 25,6

AS CO,/ N, 2,65.10712,92.10™" 9,2

Ces résultats montrent que la sélectivité CO,/H, peut dépasser 25 a 150°C avec une

perméance de I’ordre de 10” mol/(m”.s.Pa).

Exemple 33 — Performance de la Membrane D0

Plusieurs mélanges de gaz de composition équivolumique ont été testés pour une
pression transmembranaire DP de 3.7 bars et a trois températures différentes (100, 130 et
150°C).

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant :
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M¢élange Température Perméance Flux du Facteur de
50/50 Q) ( IOE—IO mol/(pa.s.m?)) perméat séparation

(% vol) (Lh' . m?)

H2/CO2 H2 CcO2 H2/CO2
100 1.1 0.3 4 3.6
130 2.1 0.7 9 2.9
150 3.5 1.3 15 2.7

CO2/N2 CO2 N2 CO2/N2
100 0.3 0.2 4 1.6
130 0.7 0.3 7 2.9
150 1.2 0.4 12 3.0

H2/N2 H2 N2 H2/N2
100 1.1 0.2 1 5.0
130 2.1 0.3 3 6.4
150 3.4 0.5 5 7.3

H2/CH4 H2 CH4 H2/CH4
100 5.7 1.1 22 5.2
130 11 1.3 36 8.1
150 15 1.7 50 8.6

Les résultats sont ¢galement reportés sous forme de graphe dans la figure 4.

Ces résultats montrent que la sélectivité de 1’hydrogéne par rapport a un autre gaz

augmente avec la température ce qui est cohérent avec un transport thermiquement activé.

Une mise en évidence des capacités de séparation de cette membrane a également
¢té réalisée pour un mélange de 4 gaz de composition molaire 10% CH4/20% CO2/30%
CO/40% H,. Ces mesures ont ¢té réalisées a 150°C et a 2 bars de DP (Pression
transmembranaire). Ce mélange ainsi que sa composition sont proches de ceux obtenus par

certains procédés de production de gaz issus de la biomasse.
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Perméance Flux dlf[
Membrane E ) perméa
PolyCer (10 -10 mol/(pa.s.m?)) (Lh.m?)
CH4 CO2 CO H2
DO 0.01 9 0.5 0.2 2.9

Les facteurs de séparation constatés dans ces conditions de mélange sont

intéressants.
Membrane Facteur de séparation
PolyCer H,/CO H,/CO, H,/CH, CO,/CH,
DO 9.8 3.0 61.5 20.6
5
Contre exemple 1 - Etude de P'applicabilité du procédé de préparation de membranes
composites a partir de méthyltriéthoxysilane
M¢thyltriéthoxysilane (C7H;503S1)
____-"""*-u..
S
—SII—[:]
10 Qe
M =178 g/mol
Triéthoxysilane = 0,5617 mol/100g
Dimension moléculaire calculée ~ 8,8 A
Métnyitriéthoxysilane (8) | Macscone (8) MuNo3 (INg) Myrée (ME) M2 (L)
0.16 22,36 38 17 0,12
15

Dans un erlenmeyer, 0.16 g de Méthyltrié¢thoxysilane (composé liquide) ont été pesés
auquel ont ¢été ajoutés 22,36 g d’acétone (solvant de la synthése). La solution a ¢té agitée

quelques minutes, notamment 5 minutes.
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38 mg d’acide nitrique (HNO3) ont été rajoutés a 1’aide d’une pipette pasteur ainsi que
17 mg d’urée, le pH de la solution est alors d’environ 2. La solution a été de nouveau
agitée pour 'homogénéiser. Enfin 0,12g d’eau distillée a été ajouté pour hydrolyser les 3
fonctions ¢éthoxysilane. Le bécher a été ensuite placé sous agitation pendant environ 2
heures a température ambiante (couvert d’un film pour limiter 1’évaporation).

Ensuite, la solution a été mise en contact pendant une minute avec le support céramique
tubulaire de 5cm de long émaill¢ aux deux extrémités (support commercial Pall Exekia-
couche héte en alumine gamma traitée a 920°C- distribution de pores dans la gamme 5-8
nm). La solution a été ensuite évacuée par le bas du support. Cette étape a été effectuce
deux fois.

Les supports imprégnés ont été placés a I’¢tuve pendant 17H a 80°C +80% d’humidité puis
1h30 a 90°C + 70% d’humidité et enfin 3 heures a 150°C dans une ¢tude classique.

En utilisant ce protocole et méme aprés plusicurs dépots, les membranes ne sont pas
¢tanches au gaz (N;) a température ambiante (d’environ 20°C a environ 25°C). Selon ce
critere, le précurseur utilisé (Méthyltrié¢thoxysilane) ne permet donc pas, en suivant ce
protocole, de combler les pores de taille dans la gamme 5-8 nm.

Aprées un premier dépot, les perméances mesurées a 25 °C sont tres ¢levées et supérieures a
10° mol/(m”.s.Pa) pour tous les gaz testés (He, Ny, CO,, SFy).

Aprés un second dépot, la perméance de I’hélium atteint encore 1.4 107 mol/(m*.s.Pa).

Le rapport taille de pores / taille alcoxyde est ici strictement supérieur a 5 (50/8,8=5,6).
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REVENDICATIONS

1. Membrane composite comprenant

— une structure support poreuse, et

— une couche séparatrice,

ladite couche séparatrice €tant constituée d’une couche hote poreuse dont les pores
sont remplis d’au moins un polymére, constitu¢ d’oligoméres, et greffé de facon covalente
a l'intérieur desdits pores, sur la surface de ceux-ci,
le rapport entre la « taille des pores de ladite couche hote» et la « longueur des susdits
oligoméres, calculée en supposant la chaine dépli€e, » étant compris dans une gamme
d’environ 0,2 a environ 3, notamment d’environ 0,3 a environ 1, notamment d’environ 0,2

a environ 0,9, et notamment d’environ 0,5 a environ 1.

2. Membrane composite selon la revendication 1, dans laquelle le polymére
greffé est :

- un polymere, constitu¢ d’oligoméres de méme nature et de méme masse
moléculaire, les oligoméres étant fonctionnalisés, ou

- un polymeére, constitu¢ d’oligoméres de nature différente, I’un au moins des
oligomeres ¢étant fonctionnalisé, ou

- un polymeére constitué¢ d’oligoméres de méme nature ayant des masses

moléculaires différentes, 1’un au moins des oligomeéres étant fonctionnalisé.
9

3. Membrane composite selon I’une quelconque des revendications 1 4 2,
dans laquelle la structure support poreuse est macroporeuse et/ou mésoporeuse, de
préférence macroporeuse, et dans laquelle la couche héte est constituée de mésopores et/ou
de micropores, de préférence des mésopores,
et notamment :
e dans laquelle les pores de la couche hote ont une répartition homogéne ou
inhomogeéne et une taille comprise d’environ 0,5 nanométre a environ 50
nanomgétres, notamment d’environ 0,5 nanométre a environ 10 nanomgétres, ct

notamment d’environ 2 nanométres a environ 10 nanométres, ¢t notamment
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e oudans laquelle :

* Jles pores de la couche hote de la membrane composite ont une taille
comprise d’environ 2 nanomeétres & environ 5 nanometres, de préférence
d’environ 3 nanométres a environ 5 nanométres, ou

* Jles pores de la couche hote de la membrane composite ont une taille
comprise d’environ 5 nanometres a environ 10 nanométres, de préférence
d’environ 5 nanomeétres a environ & nanomeétres,

e ou dans laquelle les pores de la structure support qui sont en contact avec la couche
séparatrice ont une taille supéricure ou ¢gale a deux ou trois fois la taille des pores
de la couche séparatrice et notamment la taille desdits pores de la structure support
qui sont en contact avec la couche séparatrice ne dépassent pas environ 100

micrométres.

4. Membrane composite selon ['une quelconque des revendications 1 a 3, dans
laquelle I’épaisseur de la structure support poreuse est d’une épaisseur comprise d’environ
1 micrométre a environ 1 centimétre, de préférence d’environ 0,1 millimétre a environ 1
millimeétre,
et notamment :

e dans laquelle I’épaisseur de la couche hote est :

— ¢gale ou supérieure a deux ou cinq fois la taille des pores de ladite structure
support qui sont en contact avec ladite couche héte, et

- inférieure ou ¢gale a 100 micrométres,

e ou dans laquelle ladite couche hdte poreuse et ladite structure support poreuse sont
en matériau inorganique notamment a base d’alumine, de zircone, de dioxyde de
titane ou de composés du silicium, 1’alumine étant notamment une alumine alpha

(a-Al,O3) ou une alumine gamma (y-Al,Os) ou une alumine de transition.

5. Membrane composite selon ['une quelconque des revendications 1 a 4, dans
laquelle la couche séparatrice présente une surface en contact partiel ou total avec ladite
structure support poreuse et une surface externe, et notamment dans laquelle les pores de
ladite structure support et/ou la surface externe de ladite couche séparatrice sont

substantiellement dépourvus de polymere greffé.
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6. Membrane composite selon ['une quelconque des revendications 1 a 5, dans
laquelle la longueur des oligomeéres, calculée en supposant la chaine dépli¢e, entrant dans
la constitution du polymére est d’environ 0,2 nanométre a environ 150 nanométres,
notamment d’environ 0,5 nanométre a environ 8 nanométres, notamment d’environ 0,5
nanométre a environ 5 nanométres, ¢t notamment d’environ 0,5 nanométre a environ 2

nanometres.

7. Membrane composite selon ['une quelconque des revendications 1 a 6, dans
laquelle les oligomeéres portent des groupes fonctionnels destinés au greffage du polymére
ayant une réactivité physico-chimique, notamment des groupes fonctionnels post-
réticulables tels que photo-réticulable, thermo-réticulable, ou chimio-réticulable, et/ou a
réactivité réversible en présence d’un stimuli externe tel que le pH, la température, la
lumiére, ou la pression, notamment des groupes fonctionnels amide, acide, amine,
phénone,
et notamment :

e dans laquelle les oligomeres portent des groupes fonctionnels ayant une réactivité
chimique, notamment des groupes fonctionnels tels qu’alcoxysilane, acide
carboxylique, acide phosphonique, amide, amine, imine, malé¢imide ou fluore¢,

e ou dans laquelle des groupes fonctionnels des oligoméres sont destinés au greffage
du polymére, notamment les groupes fonctionnels tels qu’alcoxysilane, acide
carboxylique, acide phosphonique, amine et maléimide,

e ou dans laquelle des groupes fonctionnels des oligoméres sont destinés a la
filtration, notamment les groupes fonctionnels tels qu’amine et groupe fluoré,

e ou dans laquelle les groupes fonctionnels des polymeéres greffés sont destinés a la
filtration, notamment les groupes fonctionnels tels qu’amine et groupe fluoré,

e ou dans laquelle les oligoméres comportent au moins une fonction alcoxysilane,
notamment au moins une fonction ¢thoxysilane ou méthoxysilane,

e ou dans laquelle les oligomeéres sont de formule générale :
R1 R2 R1 O1\R2
n
ok
ou

avec R1 de formule :

HiC- H;C-O- , (HsC,0)Si-,
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(H.C,0).Si O
(HSCZO)SSI/\/\O :C,0), /\(\

et R2 de formule :

Si(OC2H5)3 )\ .
( ) SI(OC,H,), ~~_-Si(0C;H;),

2 2

ou de formule :

.....

Cally—Q CHy
S e ‘Qi orsnmads {7 F e i | £
CoHg—O b0 |
{%}‘33

«n»variant de 1 a 100, et

les oligoméres ayant une longueur calculée en supposant la chaine dépliée comprise

d’environ 0,5 nanomeétre a environ 8 nanometres et une masse moléculaire comprise

d’environ 100 g/mol & environ 2 500 g/mol,

ou dans laquelle les oligomeres sont choisis parmi les produits suivant :

I: PEO Triéthoxysilane (Nom commercial) ; CAS NUMBER [97969-60-3] ;
de masse moléculaire de 300 & 20000 g/mol,

II: PEO Bis Tri¢thoxysilane (Nom commercial); CAS NUMBER
[666829-33-0] ; de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

Imr: PPO 19 Bis Tri¢thoxysilane (Nom commercial); CAS NUMBER
[1017971-44-6] ; de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

IV: PMMA Trié¢thoxysilane End group (Nom commercial); de masse
moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,

V: MMA co Tri¢thoxysilane méthacrylate (Nom commercial); CAS
NUMBER [75944-16-0] ; de masse moléculaire de 300 a 20 000 g/mol,
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8. Membrane composite selon ['une quelconque des revendications 1 a 7, dans
laquelle la taille des pores de la couche hote est d’environ 0,5 nanométres a environ 50
nanometres et la masse moléculaire des oligomeéres est d’environ 100 g/mol & environ
10 000 g/mol,

de préférence dans laquelle la taille desdits pores est d’environ 0,5 nanométres a
environ 10 nanométres et la masse moléculaire des oligoméres est d’environ 100 g/mol a
environ 3 000 g/mol,
et notamment :

e dans laquelle la taille desdits pores est d’environ 3 nanométres a environ 5
nanométres et la masse moléculaire des oligomeres est d’environ 350 g/mol a
environ 1 000 g/mol,

e ou dans laquelle la taille desdits pores est d’environ 5 nanométres a environ 8
nanométres et la masse moléculaire des oligoméres est d’environ 1 000 g/mol a

environ 2 500 g/mol.

9. Membrane composite selon I'une quelconque des revendications 1 a §,
laquelle est ¢tanche aux gaz notamment a 1’azote, notamment a environ 2 bar, notamment a
une température supéricure ou ¢gale a 0°C et inférieure a 50°C, notamment a une
température d’environ 0°C a environ 40°C, notamment a une température d’environ 10°C
a environ 40°C, notamment une température d’environ 20°C a environ 30°C, et notamment
a une température d’environ 25°C,
et notamment :

e laquelle est sélective a2 au moins une substance contenue dans des gaz, des vapeurs
ou des liquides :
* 3 une tempcrature :

» d’environ 50°C a environ 300°C, notamment d’environ 50°C a
environ 200°C, notamment 70°C a environ 180°C notamment
d’environ 85°C a environ 165°C, et notamment d’environ 100°C a

environ 150°C,
> ou d’environ 50°C, ou d’environ 60°C, ou d’environ 70°C, ou
d’environ 80°C, ou d’environ 90°C, ou d’environ 100°C, ou
d’environ 110°C, ou d’environ 120°C, ou d’environ 130°C, ou

d’environ 140°C, ou d’environ 150°C, ou d’environ 160°C, ou
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d’environ 170°C, ou d’environ 180°C, ou d’environ 190°C, ou
d’environ 200°C,

= ct/ou & une pression d’environ 107° bar a environ 70 bar, notamment

d’environ 1 bar a environ 10 bar, notamment d’environ 1 bar a environ 9

bar, notamment d’environ 1 bar a environ 8 bar, notamment d’environ 1 bar

a environ 7 bar, notamment d’environ 1 bar a environ 6 bar, notamment

d’environ 1 bar a environ 5 bar, et notamment d’environ 1 bar a environ 4

bar.
10. Membrane composite selon ['une quelconque des revendications 1 & 9, dans
laquelle
— la structure support poreuse :

* est en alumine alpha,

* ades macropores de tailles multiples répartis de maniére homogéne en
un gradient de taille croissant a partir de la couche mésoporeuse et
ayant des tailles respectives de 200 nm, de 800 nm, puis de 1 000 nm,

» est d’une épaisseur de 1 a 2 mm,

— la couche héte:

* est en alumine gamma ou en alumine de transition,

* a des mésopores de tailles multiples comprises dans la gamme
d’environ 3 nanométres a environ 5 nanométres,

* est d’une épaisseur d’environ 1 um a environ 5 pm, notamment
d’environ 3 pm,

— le polymére greffé a I'intérieur des mésopores de la couche hote, sur la
surface de ceux-ci :

»  estun polymére constitué des oligomeéres
» 1: PEO Triéthoxysilane ; CAS NUMBER [97969-60-3] ;

de masse moléculaire de 632 g/mol, ou
» 1: PEO Triéthoxysilane ; CAS NUMBER [97969-60-3] ;
de masse moléculaire de 1 161 g/mol.
11. Membrane composite selon 'une quelconque des revendications 1 & 10,

dans laquelle

— la structure support poreuse :
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* est en alumine alpha,

* ades macropores de tailles multiples répartis de maniére homogéne en
un gradient de taille croissant a partir de la couche mésoporeuse et
ayant des tailles respectives de 200 nm, de 800 nm, puis de 1 000 nm,

» est d’une épaisseur de 1 a 2 mm,

— la couche héte :

* est en alumine gamma ou en alumine de transition,

* a des mésopores de tailles multiples comprises dans la gamme
d’environ 5 nanométres a environ & nanomeétres,

* est d’une épaisseur d’environ 1 um a environ 5 pm, notamment
d’environ 3 pm,

— le polymére greffé a I'intérieur des mésopores de la couche hote, sur la
surface de ceux-ci :

»  estun polymére constitué des oligomeéres

> I: PEO Triéthoxysilane ; CAS NUMBER [97969-60-3] ;
de masse moléculaire de 1 161 g/mol, ou
> IV: PMMA Trié¢thoxysilane End group ; de masse
moléculaire de 1 250 g/mol, ou
> II: PEO Bis Tri¢thoxysilane;, CAS NUMBER
[666829-33-0] de masse moléculaire de 928 g/mol, ou

* est un polymére constitué¢ d’oligoméres de méme nature ayant des
masses moléculaires de 1 300 a 1 800 g/mol «II : PEO Bis
Triéthoxysilane; CAS NUMBER [666829-33-0] ».

12. Procédé de préparation d’'une membrane composite selon 1’'une quelconque
des revendications 1 & 11 comprenant :
— une étape de mise en contact d’une structure support poreuse
surmontée d’une couche hdte poreuse, avec des oligoméres, pour imprégner
ladite couche héte poreuse d’oligoméres,
le rapport entre la « taille des pores de ladite couche héte » et la « longueur des susdits
oligomeéres , calculée en supposant la chaine déplice, » étant dans une gamme d’environ
0,2 a environ 3, notamment d’environ 0,3 a environ 1, notamment d’environ 0,2 a environ

0,9, et notamment d’environ 0,5 a environ 1,
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une étape de condensation desdits oligoméres en au moins un polymeére
fonctionnalis¢, imprégnant ladite couche héte porecuse, et de greffage
covalent dudit polymére fonctionnalis¢ sur des groupements réactifs
présents a ’intérieur des pores de ladite couche héte, sur la surface de ceux-
ci, pour remplir les pores de la couche héte avec ledit polymére greffé
pour obtenir une structure support poreuse surmontée d’une couche séparatrice constituée
d’une couche héte poreuse dont les pores sont remplis du susdit polymére greffé de fagon
covalente a I’intéricur desdits pores, sur la surface de ceux-ci,
et notamment :

o dans lequel I’étape de condensation est suivie optionnellement d’une ¢tape de
séchage de la structure support poreuse surmontée de la couche hote imprégnée
d’oligoméres, étape qui stabilise ledit polymére dans les pores de la couche héte
pour former la couche séparatrice,

e oudans lequel les groupements réactifs présents a I'intérieur des pores de la couche
héte, sur la surface de ceux-ci, sont des groupements hydroxyles,

e ou dans lequel les oligoméres comportent au moins une fonction alxoxysilane,

notamment une fonction ¢thoxysilane ou méthoxysilane.

13. Procéd¢é de préparation d’une membrane composite selon la revendication
12, dans lequel lesdits oligoméres sont préhydrolysés dans de 1’eau acide et, si ’cau n’est
pas un bon solvant pour l'oligomére, on utilise également un solvant organique,
notamment choisi parmi les solvants protiques polaires tels que le méthanol, 1'é¢thanol, les
thiols, les amines, les acides carboxyliques et, dans une moindre mesure, les cétones
¢nolisables, ou bien parmi les solvants aprotiques polaires tels que, 1’acétonitrile, le
diméthylsulfoxyde, le diméthylformamide, le tétrahydrofurane et la pyridine,
et notamment :

e dans lequel on ajoute aux oligoméres préhydrolysés un produit entrainant une
augmentation du pH dans le cas d’une solution aqueuse ou une augmentation de la
concentration en ions OH™ dans le cas d’une solution organique, suite a un
traitement physique ou chimique pour former un sol préhydrolysé,
en particulier dans lequel ledit produit entrainant 1’augmentation de pH dans le cas
d’une solution aqueuse ou une augmentation de la concentration en ions OH™ dans
le cas d’une solution organique, est de I'urée et ledit traitement physique est un

traitement thermique.
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14. Procédé¢ de préparation d’'une membrane composite selon ['une quelconque
des revendications 12 et 13, qui comprend:
— une ¢tape de mise en contact d’un support surmonté d’une couche
héte poreuse présentant une surface en contact partiel ou total avec une
structure support poreuse et une surface externe, avec des oligoméres qui :
1. comportent au moins une fonction alcoxysilane, notamment
au moins une fonction éthoxysilane ou méthoxysilane,
ii.  sont préhydrolysés dans un solvant, par exemple I’ ¢thanol,
iii.  sont intégrés dans un sol préhydrolys¢ contenant de ['urée,
pour imprégner ladite couche hote poreuse d’oligomeres,
le rapport entre la « taille des pores de ladite couche hote » et la « longueur calculée en
supposant la chalne dépli¢e des susdits oligoméres » étant compris dans une gamme
d’environ 0,2 a environ 3, notamment d’environ 0,3 a environ 1, notamment d’environ 0,2
a environ 0,9, et notamment d’environ 0,5 a environ 1,,
- une ¢tape, par un traitement thermique, de condensation desdits
oligoméres en polymére fonctionnalisé¢, imprégnant ladite couche hote
poreuse, ct de greffage covalent par oxolation dudit polymére fonctionnalisé
sur des groupements hydroxyles présents a I’intérieur des pores de la couche
héte, sur la surface de ceux-ci, pour remplir les pores de polymere greffé,
suivie d’une étape de séchage de la structure poreuse surmontée de la

couche séparatrice.

15. Utilisation d’une membrane composite selon ['une quelconque des
revendications 1 & 11, pour I’enrichissement d’un milicu en au moins une substance
contenue dans des gaz, des vapeurs ou des liquides, par mise en contact de ladite
membrane composite avec lesdits gaz, lesdites vapeurs ou lesdits liquides,
et notamment :

e dans laquelle I’enrichissement est réalis¢ :
* 3 une température d’environ 50°C a environ 300°C, notamment d’environ
50°C a environ 200°C, notamment d’environ 70°C a environ 180°C,
notamment d’environ 85°C a environ 165°C, et notamment d’environ

100°C a environ 150°C,
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< . . -10 < .
* c¢t/ou 4 une pression d’environ 107" bar a environ 70 bar, notamment
d’environ 1 bar a environ 10 bar, notamment d’environ 1 bar a environ 8

bar, et notamment d’environ 1 bar a environ 6 bar.
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