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Procédé de fabrication d’'un garnissage multicapillaire.

@ Procédé de fabrication d’'un garnissage multicapillaire
a partir d’'un substrat de préformes ablatives, chaque pré-
forme étant adaptée pour, former, lors de son ablation, un
conduit axial permettant la convection d’un fluide entre une
face d’entrée et une face de sortie dudit garnissage, carac-
térisé en ce qu’il comprend les étapes de :- assemblage des
préformes ablatives sous la forme de faisceaux- création
d’un gel entre les préformes ablatives par hydrolyse d’un
précurseur organométallique entre les préformes ablatives
avec une quantité d’eau inférieure a cinqg fois la quantité
stoechiométrique requise pour une hydrolyse compléte dudit
précurseur- ablation des préformes par pyrolyse, oxydation,
vaporisation, fusion et drainage, ou attaque chimique.




Description

Titre de l'invention : Procédé de fabrication d’un garnissage multi-
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capillaire
DOMAINE DE L'INVENTION

L’invention concerne un procédé de fabrication d’un garnissage multicapillaire
pouvant servir de colonne de chromatographie.
ARRIERE PLAN DE L'INVENTION

On a proposé des matériaux chromatographiques basés sur des faisceaux de tubes ca-
pillaires comportant sur leur paroi des épaisseurs de matériau chromatographique,
liquide ou phase stationnaire solide poreuses.

On a de plus proposé des matériaux multicapillaires monolithiques parcourus de
conduits ouverts et contigus, matériaux monolithiques éventuellement poreux.

Ces dispositifs sont de synthese difficile du fait de la finesse des conduits exigés pour
certaines applications, et de la difficulté de réaliser des phases siliciques monolithiques
sans défauts propres a une application chromatographique.

BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

L’invention est un Procédé de fabrication d’un garnissage multicapillaire a partir
d’un substrat de préformes ablatives, chaque préforme étant adaptée pour, former, lors
de son ablation, un conduit axial permettant la convection d’un fluide entre une face
d’entrée et une face de sortie dudit garnissage, caractérisé en ce qu’il comprend les
étapes de :

- assemblage des préformes ablatives sous la forme de faisceaux

- création d’un gel entre les fibres par hydrolyse d’un précurseur organométallique
entre les fibres avec une quantité d’eau inférieure a cinq fois la quantité stoechio-
métrique requise pour une hydrolyse complete dudit précurseur

- ablation des préformes par pyrolyse, oxydation, vaporisation, fusion et drainage,
extraction mécanique ou attaque chimique.

Avantageusement le procédé est caractérisé en ce que le matériau liant du monolithe
possede un volume poreux compris entre 20 % et 80% en volume du matériau liant du
monolithe, et plus avantageusement compris entre 40 % et 65% en volume du matériau
liant du monolithe.

Avantageusement le procédé est caractérisé en ce que les préformes comprennent des
fils de polyamide.

Avantageusement le procédé est caractérisé en ce que les préformes comprennent des
fils de polyester.

Avantageusement le procédé est caractérisé en ce que les préformes comprennent des
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fils de polyester hydrolysable.
Avantageusement le procédé est caractérisé en ce que le précurseur organométallique

est un alcoolate
Avantageusement le procédé est caractérisé en ce que le précurseur organométallique

est constitué de tetraméthoxysilane ou de tetraéthoxysilane

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

On a décrit dans I’art antérieur des garnissages en silice poreuse constitués de gel de
silice ou d’alumine parcourus par des conduits rectilignes. On a €galement décrit un
procédé de fabrication de ces garnissages caractérisé en ce qu’il comporte la fourniture
d’un faisceau de fils polymériques, ou préformes, son enrobage dans un liant minéral a
base de silice, d’alumine ou d’un aluminosilicate, et la combustion ou pyrolyse du
matériau des préformes de fagon a laisser des conduits dans la matrice minérale.

On a également proposé des méthodes pour réaliser des garnissages multicapillaires
en gel organique, ou en gels organométalliques

Par la présente invention, on propose d’utiliser un procédé sol gel réalisé de fagon a
faire office de liant entre les conduits et assurer la structure rigide du monolithe.

Avantageusement les préformes des conduits présenteront une section comprise entre
quelques dixiemes de micrometres carrés et quelques micrometres carrés.

Avantageusement, on réalisera un tel procédé en recouvrant dans une premicre étape
des fils ou tout précurseurs des conduits d’une couche d’une substance granulaire
poreuse. Cette couche de substance poreuse aura deux intéréts au moins :

-elle sert d’espaceur entre les conduits afin d’éviter qu’ils ne se touchent

-elle apporte une fonctionnalité propre au matériau.

Par espaceurs on entend les grains ainsi déposés sur le fil.

Avantageusement cet espaceur sera constitué d’une substance poreuse dont les pores
sont obturés par un tiers corps. Avantageusement ce tiers corps est un solide organique
pyrolysable. Ce tiers corps peut €tre une paraffine.

Avantageusement ce tiers corps est €liminé dans la suite du procédé et ne se retrouve
pas dans le produit final.

Avantageusement suivant I’invention les préformes de conduits, ou fibres éven-
tuellement traitées comme mentionnées ci-dessus, sont sujettes a 1’action d’un liant
afin de les solidariser dans un monolithe.

Ce liant pourra €tre basé€ sur tout composé minéral amenant une cohésion du
monolithe comme en particulier un oxyde d’aluminium, un oxyde de silicium, un
oxyde de zirconium, un oxyde de titane, un oxyde de terre rare comme 1’yttrium le
cérium ou le lanthane, un oxyde de bore, un oxyde de fer, un oxyde de magnésium de

calcium de strontium ou de baryum, un oxyde de germanium, un oxyde de phosphore,
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un oxyde de lithium, de potassium ou de sodium, un oxyde de Niobium ou de cuivre.
Ces composés peuvent étre utilis€s purs ou en combinaison ou en mélange.

Suivant une voie de réalisation privilégiée de I'invention, 1’action liante est mise en
ceuvre par un procédé sol gel.

Ce liant peut &tre en particulier un gel de silice ou d’alumine, préparée in situ par un
procédé sol gel. On immerge un faisceau de préformes dans un sol précurseur d’un gel
de silice ou d’alumine conditionné ou traité de fagon telle qu’il évolue en un gel.

Sans sortir du cadre de l'invention ce procédé sol gel pourra également étre basé sur
un aluminosilicate comme une argile par exemple.

Sans sortir du cadre de 1’invention ce procédé€ sol gel pourra également étre basé
comme listé précédemment sur un dérivé organométallique du zirconium, du titane,
d’une terre rare comme 1’yttrium le cérium ou le lanthane, du bore, du fer, du
magnésium du calcium du strontium ou du baryum, du germanium, du phosphore, du
lithium, du potassium ou du sodium, du Niobium ou du cuivre. Ces composés pourront
étre la base du gel ou étre combinés entre eux de fagon a créer un gel multicomposants.

Avantageusement comme base du gel on pourra utiliser des gels d’oxyde de
zirconium ou d’oxyde de titane.

Parmi les gels constitués de silicate on pourra en particulier utiliser des silicates
binaires basés sur la silice et de I’oxyde de bore, de 1’oxyde d’aluminium, de I’oxyde
de Germanium, de I’oxyde de titane, de 1’oxyde de zirconium, de I’oxyde de strontium
ou de I’oxyde de fer.

Parmi les gels constitués de silicate on pourra utiliser des silicates ternaires.

Parmi les gels constitués de silicate on pourra utiliser des silicates multicomposants
comportant plus de trois constituants.

Parmi les gels basés sur des matériaux non silicieux, on pourra utiliser des binaires
d’oxydes de zirconium et d’yttrium, de zirconium et de cérium, de zirconium et de
calcium, de baryum et de titane, de lithium et de niobium, de phosphore et de sodium,
de bore et de lithium.

Avantageusement le procédé sol gel conduisant a ces gels multicomposants sera basé
sur ’hydrolyse de composés organométalliques comme des alcoolates des métaux
considérés, seuls ou en mélange avec d’autres organométalliques et éventuellement
avec des sels métalliques tels que les nitrates ou les chlorures.

Cette liste n’est pas limitative et il va de soi que tout autre composant ou mélange de
composants susceptible d’étre mis en forme par la voie sol gel rentre dans le cadre de
I’invention.

Suivant I’invention, pour une application chromatographique on cherchera a obtenir
un liant le plus cohésif et le plus rigide possible. Cette rigidité est nécessaire pour

assurer la cohésion mécanique du monolithe. On cherchera d’autre part a assurer au
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monolithe une structure avec le minimum de craquelures, de fissures et de défauts.
Suivant I’invention ce liant sera le plus dense possible afin de présenter la surface
spécifique la plus élevée possible par unité de volume du matériau et pour une taille de
pore donnée.

Avantageusement ce liant sera mésoporeux et ne présentera pas de macroporosité.
Ceci differe en particulier des gels multimodaux commercialisés par la société Merck
sous le nom commercial de Chromolith, et dérivés des recherches de Mr Tanaka au
japon.

Avantageusement le matériau liant du monolithe aura une surface spécifique
comprise entre 20 et 1000 m?%g, et plus avantageusement compris entre 70 et 700 m?/g.

Avantageusement le matériau liant du monolithe aura un volume poreux compris
entre 20 % et 80% en volume du matériau liant du monolithe, et plus avantageusement
compris entre 40 % et 65% en volume du matériau liant du monolithe.

Par volume du matériau liant du monolithe, on entend le volume compris entre les
conduits du monolithe délimité par son contour extérieur, distincts des espaceurs et
hors du volume délimitant les contours des espaceurs.

Afin de réaliser ces contraintes, avantageusement le liant des fibres entre elles sera
constitué d’un mélange d’un liquide organométallique et d’eau caractérisé en ce que la
quantité d’eau utilisée est inférieure a cinq fois le volume steechiométrique requis pour
I’hydrolyse du liquide organométallique, plus avantageusement inférieure a deux fois
cette valeur, et encore plus avantageusement inférieure a 1,25 fois cette valeur, de
facon a former un gel.

Avantageusement, cette étape d’hydrolyse comporte une catalyse par un catalyseur
acide ou basique.

Avantageusement un faisceau de fils polymérique précurseur des conduits inclut dans
le garnissage ainsi réalisé est soumis a une étape d’hydrolyse acide ou basique avant
séchage du gel.

Avantageusement le garnissage réalisé a 1’état humide, comportant ou non le faisceau
de fils éventuellement dégradé, est séché en conditions supercritique. De tels séchages
permettent de supprimer les tensions capillaires internes aux gels de silice durant
I’évacuation et la vaporisation des liquides présents dans les pores, et en particulier de
I’eau ou des alcools.

Avantageusement le garnissage est ensuite pyrolysé a haute température.

Avantageusement le garnissage est modifi€ en surface.

Avantageusement le garnissage est modifié en surface par un silane de facon a
greffer sur la surface des groupements hexadecyle, octyle, butyle, methyle, amino,
alcool, etc...comme il est usuel en chromatographie sur base silice.

L’invention sera rendue plus claire au vu des exemples qui vont suivre.
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Exemple 1 :

Dans cette variante, des fibres polymériques précurseurs des conduits sont as-
semblées en faisceau, le faisceau est immergé dans une solution précurseur d’un gel de
silice, solution dont on provoque le gel autour des fibres, puis les fibres sont éliminées
par pyrolyse et combustion. Le gel de silice peut €tre renforcé par dépot de silice a la
surface des particules le constituant avant son séchage.

Un monofilament de Nylon (d’environ 150 pm de diameétre externe) est trempé dans
une solution aqueuse contenant 10% d’un alcool polyvinylique et 15 % en poids de mi-
crobilles de gel de silice pour la chromatographie présentant une repartition granulo-
métrique comprise entre 20 et 45 um de diametre, de 6 nm de taille de pores et de 0,75
cm’/g de volume poreux fournis par la firme Fuji Silisya. Le monofilament est ensuite
séché. De cette facon, I’extérieur du filament de Caprosyn est recouvert de microbilles
de gel de silice qui servent d’espaceurs, adhérentes a sa surface par ’action du PVA
qui sert de colle.

Un faisceau est fabriqué en assemblant ces filaments en un faisceau de section rec-
tangulaire de 1700 um de largeur, de 250 um de profondeur et de 100 mm de long. Ce
faisceau est créé par enroulement dans un tel conduit précisément usiné dans une
feuille d’acier inoxydable 316 L de 100 mm x 20 mm x 10 mm. Le faisceau de fibres
de polyester est imprégné par un mélange de 25 ml de tetramethylsiloxane, et de 5,0 ml
d’eau minéralisée préalablement agitée jusqu’a formation d’un mélange mono-
phasique. Le liquide doit totalement mouiller et remplir le garnissage.

Le garnissage est refermé par un couvercle supérieur constitué d’une feuille d’acier
inoxydable plane de dimensions identiques a celles de la feuille d’acier de base, vissée
sur celle-ci, sur laquelle est préalablement déposée une €paisseur de 5 micrometre
environ d’une paraffine fondant a 90 °C.

Le mélange est laissé€ a polymériser et geler durant 24 heures a 80 °C.

Les deux extrémités du garnissage sont coupées au ras de la feuille d’acier de facon a
libérer la section du garnissage.

Le garnissage a une longueur de 100 mm.

Le couvercle est enlevé et le garnissage est séché sous air sec a la température de
105°C durant 2 heures.

Le produit résultant est chauffé jusqu'a 650°C dans une atmosphere d’air pour le
convertir en un garnissage multicapillaire en briilant les fibres polymériques.

Une fois refroidi, le garnissage est clos de nouveau sur sa partie supérieure par une
feuille plane d’acier inoxydable des mémes dimensions, ou couvercle, vissée sur celle
contenant le garnissage.

Exemple 2 :

Dans cette variante, des fibres polymériques précurseurs des conduits sont as-
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semblées en faisceau, le faisceau est immergé dans une solution précurseur d’un gel de
silice, solution dont on provoque le gel autour des fibres, puis les fibres sont éliminées
par pyrolyse et combustion. Le gel de silice peut €tre renforcé par dépot de silice a la
surface des particules le constituant avant son séchage.

Un monofilament de Nylon (d’environ 150 pm de diameétre externe) est trempé dans
une solution aqueuse contenant 10% d’un alcool polyvinylique et 15 % en poids de mi-
crobilles de gel de silice pour la chromatographie présentant une répartition granulo-
métrique comprise entre 20 et 45 um de diametre, de 6 nm de taille de pores et de 0,75
cm’/g de volume poreux fournis par la firme Fuji Silisya. Le monofilament est ensuite
séché. De cette facon, I’extérieur du filament de Caprosyn est recouvert de microbilles
de gel de silice qui servent d’espaceurs, adhérentes a sa surface par ’action du PVA
qui sert de colle.

Un faisceau est fabriqué en assemblant ces filaments en un faisceau de section rec-
tangulaire de 1700 um de largeur, de 250 um de profondeur et de 100 mm de long. Ce
faisceau est créé par enroulement dans un tel conduit précisément usiné dans une
feuille d’acier inoxydable 316 L de 100 mm x 20 mm x 10 mm. Le faisceau de fibres
de polyester est imprégné par un mélange de 25 g de tetramethylsiloxane, et de 5,0 ml
d’eau minéralisée prealablement agitée jusqu’a formation d’un mélange mono-
phasique. Le liquide doit totalement mouiller et remplir le garnissage.

Le garnissage est refermé par un couvercle supérieur constitué d’une feuille d’acier
inoxydable plane de dimensions identiques a celles de la feuille d’acier de base, vissée
sur celle-ci, sur laquelle est préalablement déposée une €paisseur de 5 micrometre
environ d’une paraffine fondant a 90 °C.

Le mélange est laissé€ a polymériser et geler durant 24 heures a 80 °C.

Les deux extrémités du garnissage sont coupées au ras de la feuille d’acier de facon a
libérer la section du garnissage.

Le garnissage a une longueur de 100 mm.

Le couvercle est enlevé.L’ensemble est place dans un bain d’acide nitrique a 15%
massique dans I’eau, a 90°C Durant 48 heures, de fagon a hydrolyser substantiellement
le nylon des fils.

Le garnissage est séché sous air sec a la température de 105°C durant 2 heures.

Le produit résultant est chauffé jusqu'a 650°C dans une atmosphere d’air a une
vitesse de 100°C par heure a partir de la température ambiante pour le convertir en
garnissage multicapillaire en briilant les fibres polymériques.

Exemple 2 :

Dans cette variante, des fibres polymériques précurseurs des conduits sont as-
semblées en faisceau, le faisceau est immergé dans une solution précurseur d’un gel de

silice, solution dont on provoque le gel autour des fibres, puis les fibres sont éliminées
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par pyrolyse et combustion. Le gel de silice peut €tre renforcé par dépot de silice a la
surface des particules le constituant avant son séchage.

Un monofilament de Nylon (d’environ 150 pm de diameétre externe) est trempé dans
une solution aqueuse contenant 10% d’un alcool polyvinylique et 15 % en poids de mi-
crobilles de gel de silice pour la chromatographie présentant une repartition granulo-
métrique comprise entre 20 et 45 um de diametre, de 6 nm de taille de pores et de 0,75
cm’/g de volume poreux fournis par la firme Fuji Silisya. Le monofilament est ensuite
séché. De cette facon, I’extérieur du filament de Caprosyn est recouvert de microbilles
de gel de silice qui servent d’espaceurs, adhérentes a sa surface par ’action du PVA
qui sert de colle.

Un faisceau est fabriqué en assemblant ces filaments en un faisceau de section rec-
tangulaire de 1700 um de largeur, de 250 um de profondeur et de 100 mm de long. Ce
faisceau est créé par enroulement dans un tel conduit précisément usiné dans une
feuille d’acier inoxydable 316 L de 100 mm x 20 mm x 10 mm. Le faisceau de fibres
de polyester est imprégné par un mélange de 25 g de tetraethylsiloxane ou tetrae-
thoxysilane, et de 5,0 ml d’eau minéralisée préalablement agitée jusqu’a formation
d’un mélange monophasique. Le liquide doit totalement mouiller et remplir le
garnissage.

Le garnissage est refermé par un couvercle supérieur constitué d’une feuille d’acier
inoxydable plane de dimensions identiques a celles de la feuille d’acier de base, vissée
sur celle-ci, sur laquelle est préalablement déposée une €épaisseur de 5 micrometres
environ d’une paraffine fondant a 90 °C.

Le mélange est laissé€ a polymériser et geler durant 24 heures a 80 °C.

Les deux extrémités du garnissage sont coupées au ras de la feuille d’acier de facon a
libérer la section du garnissage.

Le garnissage a une longueur de 100 mm.

Le couvercle est enlevé.L’ensemble est place dans un bain d’ammoniaque a 5%
massique dans I’eau, a 90°C Durant 48 heures, de fagon a hydrolyser substantiellement
le nylon des fils.

Le garnissage est séché sous air sec a la température de 105°C durant 2 heures.

Le produit résultant est chauffé jusqu'a 650°C dans une atmosphere d’air a une
vitesse de 100°C par heure a partir de la température ambiante pour le convertir en
garnissage multicapillaire en briilant les fibres polymériques.

Une fois refroidi, le garnissage est clos de nouveau sur sa partie supérieure par une
feuille plane d’acier inoxydable des mémes dimensions, ou couvercle, vissée sur celle

contenant le garnissage.
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Revendications

Procédé de fabrication d’un garnissage multicapillaire a partir d’un
substrat de préformes ablatives, chaque préforme étant adaptée pour,
former, lors de son ablation, un conduit axial permettant la convection
d’un fluide entre une face d’entrée et une face de sortie dudit garnissage,
caractérisé en ce qu’il comprend les étapes de :

- assemblage des préformes ablatives sous la forme de faisceaux

- création d’un gel entre les préformes ablatives par hydrolyse d’un
précurseur organométallique entre les préformes ablatives avec une
quantité d’eau inférieure a cinq fois la quantité stoeechiométrique requise
pour une hydrolyse compléete dudit précurseur

- ablation des préformes par pyrolyse, oxydation, vaporisation, fusion et
drainage, extraction mécanique ou attaque chimique.

Garnissage obtenu par un procédé selon la revendication 1 caractérisé en
ce que le gel entre les préformes ablatives du garnissage multicapillaire
possede un volume poreux compris entre 20 % et 80% en volume du gel
entre les préformes ablatives, et plus avantageusement compris entre 40
% et 65% en volume du gel entre les préformes ablatives.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les préformes com-
prennent des fils de polyamide.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les préformes com-
prennent des fils de polyester.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les préformes com-
prennent des fils de polyester hydrolysable.

Procédé selon 1’une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le
précurseur organométallique est un alcoolate.

Procédé selon 1’une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le
précurseur organométallique est constitué de tetraméthoxysilane ou de

tetraéthoxysilane.
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