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(57) Abstract: The invention concerns a method for grafting a monomer on a polymer film which consists in contacting the film
with a liquid solution of the monomer, by applying at least said film on a cellular sheet whereof the cells have been filled with said

monomer solution.

O (57) Abrégé: Procédé pour greffer un monomére sur un film en matiere polymére, dans lequel on met le film en contact avec une
solution liquide du monomeére, en appliquant une face au moins dudit film sur une feuille alvéolaire dont les alvéoles ont été remplies

de ladite solution de monomere.
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Procédé pour greffer un monomére sur un fil en matiére polymere

L’invention concerne un procédé pour greffer un monomere sur un film
en matiere polymere.

Le greffage de monomeres sur des films en matiére polymeére est une
technique bien connue pour conférer a ces films des propriétés particulicres.
Dans cette technique connue, on génere des radicaux libres dans le film et on met
celui-ci en contact avec une solution du monomere de maniére que celui-ci
réagisse avec les radicaux libres. Cette technique trouve une application dans la
fabrication des membranes échangeuses d’ions par greffage radiochimique
[J. of Membrane Science, 67 (1992) pages 263-271].

Cette technique de greffage s’est toutefois révélée difficile a appliquer
industriellement, du fait qu’elle nécessite généralement de longues durées de
traitement. D’autre part, dans le cas de films de grandes dimensions, des
précautions doivent étre prises pour éviter des déformations locales ou des

tensions internes dans le film greffé.

L’invention tend & remédier a ces inconvénients, en fournissant un
procédé nouveau de greffage de monomeres sur des films polymeres, qui est
rapide et économique et qui réduit, voire supprime, la formation de tensions

internes ou de déformations dans le cas de films de grandes dimensions.

En conséquence, I’invention concerne un procédé pour greffer un
monomére sur un film en matiere polymere, dans lequel on met le film en
contact avec une solution liquide du monomeére ; selon I’invention, pour mettre le
film en contact avec la solution du monomeére, on loge la solution dans des
alvéoles d’au moins une feuille alvéolaire que ’on applique contre au moins une

face du film.

Dans le procédé selon I'invention, la matiére polymere du film et le
monomere ne sont pas critiques et dépendent essentiellement des applications
auxquelles on destine le film greffé. La solution du monomere peut étre
indifféremment une solution organique ou une solution inorganique. On préfére

les solutions organiques. Le solvant doit étre choisi de telle sorte qu’il dissolve

COPIE DE CONFIRMATION
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le monomére et soit sensiblement inerte vis-a-vis de la matiére polymere du film.
Le choix du solvant de la solution peut dés lors étre aisément déterminé en

fonction du monomére et de la matiére polymére du film.

La feuille alvéolaire a pour fonction d’emprisonner la solution du
5 monomere dans ses alvéoles, pour la maintenir au contact du film. La feuille

alvéolaire doit par conséquent étre inerte vis-a-vis de la solution de monomere et
de la matiere polymere du film, dans les conditions de pression et de température
qui régnent normalement pendant I’exécution du procédé. L’épaisseur de la
feuille alvéolaire et les dimensions et la forme des alvéoles (notamment la

10 profondeur des alvéoles) doivent étre calibrées de maniére 4 emprisonner un
volume adéquat de la solution de monomeére au contact du film. Ces
caractéristiques des alvéoles vont dépendre de divers paramétres, en particulier
de la solution de monomere, de sa viscosité et de sa tension superficielle. Elles
doivent étre déterminées dans chaque cas particulier. A titre d'exemple, pour ce

15 qui concerne la profondeur des alvéoles, on recommande des valeurs comprises
entre 0,05 et 5 mm, les valeurs de 0,08 3 2 mm convenant bien, celles situées
entre 0,1 et 1 mm é€tant préférées. La forme des alvéoles n’est généralement pas

critique et peut par exemple étre carrée, rectangulaire, ou hexagonale.

La feuille alvéolaire peut étre une feuille gaufrée. On préfére utiliser un
20  treillis, par exemple obtenu par tissage. Dans cette forme de réalisation préférée
de I’invention, les mailles du treillis constituent les alvéoles précitées de la

feuille alvéolaire.

Dans une forme de réalisation parﬁculiére de I’invention, pour mettre le
film en contact avec la feuille alvéolaire, on les enroule sur une bobine, de telle
25 sorte que la feuille alvéolaire soit interposée entre les spires successives du film
sur la bobine. Dans cette forme de réalisation particuliére de ’invention, on fait
circuler le film ou la feuille alvéolaire dans un bain de la solution de monomére,
avant de les enrouler ensemble sur la bobine. En variante, le film et la feuille
alvéolaire circulent tous les deux dans le bain de la solution avant d’étre enroulés
30 ensemble sur la bobine. Dans cette forme de réalisation de I'invention, la feuille
alvéolaire remplit deux fonctions. D’une part, elle sert a entrainer la solution de
monomere dans ses alvéoles jusqu’au contact du film ; d’autre part, elle sert &
retenir un volume suffisant de ladite solution au contact du film pour permettre la

réaction de greffage du monomeére sur le film.
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Dans le procédé selon I’invention, la réaction de greffage a pour effet de
consommer le monomere contenu dans les alvéoles de la feuille alvéolaire. La
solution de monomeére doit par conséquent étre régénérée périodiquement, si on
désire réaliser un greffage profond du monomeére dans le film polymeére. A cet
effet, dans une variante avantageuse de la forme de réalisation qui vient d’étre
décrite, le film et la feuille alvéolaire sont alternativement enroulés sur la bobine
et déroulés de celle-ci et, entre deux enroulements successifs sur la bobine, on
fait circuler le film ou la feuille alvéolaire dans le bain de la solution de
monomere. Dans une autre variante de ladite forme de réalisation de I’invention,
on met en ceuvre deux bobines et deux feuilles alvéolaires et on enroule le film
alternativement sur une des bobines avec une des feuilles alvéolaires et sur
I’autre bobine avec ’autre feuille alvéolaire. Dans cette variante de I’invention,
le film ou, de préférence, chaque feuille alvéolaire circule dans le bain de la
solution de monomere, avant chaque enroulement sur une bobine. Cette variante

de I’invention, qui est préférée, permet de réduire sensiblement, voire de

- supprimer, la formation de tensions internes permanentes dans le film greffé et

elle évite que celui-ci présente des déformations, des plis ou des déchirures.
Dans les deux variantes de I’invention qui viennent d’étre décrites, le nombre
d’enroulements et de déroulements successifs du film vont dépendre du taux de
greffage recherché, celui-ci (exprimé en %) étant défini par I’expression

p-P°

PO

t=

x100,

ou P° et P désignent la masse du film, respectivement avant et aprés le greffage.
Les vitesses optimum d'enroulement et de déroulement du film sur les bobines
sont déterminées en fonction du degré de dilatation que le film subit pendant le
greffage. Elles dépendent de divers paramétres, tels que la matiére polymére du
film, le monomere, la vitesse de greffage et les dimensions du film et doivent
étre déterminées dans chaque cas particulier par un travail de routine au
laboratoire.

Le procédé selon I'invention, particuliérement sa forme de réalisation
particuliere qui vient d'étre décrite, permet de régler & volonté le volume de la
solution de monomere au contact du film. Il présente ainsi I'avantage d'optimiser

le taux de greffage du film.

Le procédé selon I'invention s’applique spécialement au greffage

radiochimique d’un monomeére sur un film en matiére polymere dans lequel des
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radicaux libres ont été formés par ionisation. Dans cette application de
Pinvention, le traitement du film polymére avec les radiations ionisantes est
habituellement effectué en milieu oxygéné (par exemple en présence d'air), de
maniére a convertir les radicaux libres en (hydro)peroxydes qui réagissent

ensuite avec le monomeére a greffer.

Des informations concernant le greffage radiochimique sont accessibles dans

J. of Membrane Science, 67 (1992) pages 263-271. Dans cette application de
I'invention, I’ionisation du film peut étre exécutée avant ou pendant que la
feuille alvéolaire est mise en contact avec le film et I’énergie des radiations
ionisantes a mettre en ceuvre va dépendre du taux de greffage recherché, tel que
défini plus haut. Cette application de I’invention convient spécialement bien
pour la fabrication de membranes échangeuses d’ions.

On entend, par membrane échangeuse d'ions, une feuille mince, non poreuse,
imperméable aux liquides et perméables aux ions. Parmi les membranes
échangeuses d'ions, on distingue les membranes cationiques et les membranes
anioniques. Par définition, les membranes cationiques sont sélectivement
perméables aux cations et imperméables aux anions. De maniére similaire, les
membranes anioniques sont sélectivement perméables aux anions et
imperméables aux cations.

Dans cette application de l'invention, la capacité d'échange ionique de la
membrane va dépendre de divers parameétres, notamment du monomére greffé et
du taux de greffage. A titre d'exemple, celui-ci peut étre avantageusement
compris entre 10 et 80 %, les valeurs situées entre 20 et 50 % convenant
généralement bien.

Dans cette application de l'invention, le choix de la matiére polymere du film va
dépendre de la destination de la membrane. En fonction de cette destination, la
matiere polymere du film peut par exemple appartenir au groupe comprenant le
polyéthyléne, le polypropyléne, le polychlorure de vinyle, le polyfluorure de
vinylidéne, le polytétrafluoroéthyléne, les copolyméres de 1’éthyléne et du
tétrafluoroéthyléne, les copolymeres du propyléne et du tétrafluoroéthyléne, les
copolymeéres du tétrafluoroéthyléne et d’éther perfluorovinylique et les

copolymeres de I’hexafluoropropyléne et du tétrafluoroéthyléne.
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Dans le cas d'une membrane cationique, le monomére peut avantageusement étre
sélectionné parmi les composés comprenant un radical aryle, susceptibles de
recevoir des groupements fonctionnels cationiques, dérivés d'acide sulfonique,
d'acide carboxylique ou d'acide phosphonique. Les alcénylbenzénes et les
polyalcénylbenzenes constituent des exemples de tels monomeéres, le styréne
étant préfére.

Dans le cas d'une membrane anionique, le monomere peut avantageusement étre
sélectionné parmi les composés aminés et les précurseurs des composés aminés.
On entend désigner, par précurseur d'un composé aminé, un composé qui, apres
greffage sur le film polymére, porte des sites actifs, susceptibles de réagir avec
une amine pour former un groupement basique comparable 4 une amine.

Comme exemples de composés aminés utilisables dans le procédé selon
I'invention, on trouve les composés hétérocycliques azotés (notamment la

vinyl 4 pyridine) et les alkylamines (notamment la triméthylamine). Les
halogénoalkylstyreénes constituent des exemples de précurseurs de composés
aminés, parmi lesquels le chlorométhylstyréne (qui est ensuite aminé par réaction

avec de la triméthylamine) convient spécialement bien.

Des informations concernant la fabrication de membranes cationiques et de
membranes anioniques par greffage de sites actifs sur un film polymére sont
notamment accessibles dans la demande de brevet frangais FR 2 641 539 et dans
la demande internationale WO 97/15612.

Des particularités et détails de l'invention vont apparaitre au cours de la
description suivante des dessins annexés, qui représentent schématiquement une
installation pour la mise en ceuvre d'une forme de réalisation préférée de

l'invention.

La figure 1 montre schématiquement, en section transversale verticale,
une installation pour la mise en ceuvre d'une forme de réalisation préférée de

l'invention;

La figure 2 montre, a grande échelle, un détail de I’installation de la

figure 1;

La figure 3 montre une forme de réalisation modifiée de l'installation de

la figure 1.
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Dans ces figures, des mémes notations de référence désignent des
¢léments identiques.

L’installation représentée 4 la figure 1 comprend, au dessus d’une cuve 1,
deux bobines 2 et 3 et deux rouleaux cylindriques 4 et 5. Les bobines 2 et 3 et
les rouleaux 4 et 5 sont horizontaux et ont leurs axes respectifs sensiblement
paralleles. Un film en matiére polymére 6 est enroulé partiellement sur la bobine
2 et partiellement sur la bobine 3. Un treillis en matiére inerte 7 est enroulé
partiellement sur la bobine 2 et partiellement sur le rouleau 4 et un second treillis
8 en matiere inerte, sensiblement identique au treillis 7, est enroulé partiellement
sur la bobine 3 et partiellement sur le rouleau 5. Sur la bobine 2, les spires du
film 6 alternent avec les spires du treillis 7, comme la figure 2 le montre a plus
grande échelle. Sur la bobine 3, les spires du film 6 alternent avec les spires du
treillis 8. La position du film 6 et du treillis 8 sur la bobine 3 est sensiblement
identique a la représentation de la figure 2. Entre la bobine 2 et le rouleau 4, le
treillis 7 passe sur un rouleau intermédiaire 9 disposé dans la cuve 1. Entre la
bobine 3 et le rouleau 5, le treillis 8 passe sur un autre rouleau intermédiaire 10,
qui est également disposé dans la cuve 1. La cuve 1 contient une solution de
monomere 11 a greffer sur le film 6, dont le volume est suffisant pour que les

rouleaux intermédiaires 9 et 10 y soient complétement immergés.

Conformément a I'invention, pour greffer un monomeére sur un film
polymere au moyen de l'installation de la figure 1, on soumet d'abord le film &
des radiations ionisantes d'énergie suffisante pour y générer des radicaux libres.
On enroule ensuite le film irradié 6 et le treillis 7 sur la bobine 2, on attache
l'extrémité libre du film 6 a la bobine 3 et I'extrémité libre du treillis 7 au rouleau
4, on enroule le treillis 8 sur le rouleau 5 et on attache son extrémité libre a la
bobine 3 et on verse un volume suffisant de solution de monomeére 11 dans la
cuve 1 pour que les deux rouleaux 9 et 10 y soient entiérement immérgés. Le
fonctionnement de I'installation de la figure 1 comporte plusieurs phases
successives. Dans une premiére phase, on entraine la bobine 3 dans le sens de la
fleche 12, pour dérouler progressivement le film 6 de la bobine 2 et le treillis 8
du rouleau 5 et les enrouler ensemble sur la bobine 3. Simultanément, on
entraine le rouleau 4 dans le sens de la fleche 13 pour dérouler le treillis 7 de la
bobine 2 et I'enrouler sur le rouleau 4. Les vitesses d'entrainement respectives de
la bobine 3 et du rouleau 4 sont synchronisées de maniére a éviter des tensions

ou des plis dans le film 6 ou le treillis 7. Entre le rouleau 5 et la bobine 3, le
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treillis 8 passe sur le rouleau intermédiaire 10 et s'imprégne ainsi de la solution
11 qu'il véhicule jusqu'au contact du film 6 sur la bobine 3. Lorsque la bobine 2
a €t¢ enticrement déroulée, on passe a la seconde phase de fonctionnement de
I'installation. Dans cette seconde phase, on inverse les sens de rotation des
bobines 2 et 3 et des rouleaux 4 et 5. A cet effet, on entraine la bobine 2 dans le
sens de la fléche 14 et on entraine le rouleau 5 dans le sens de la fleche 15. De la
sorte, le film 6 est progressivement rembobiné sur la bobine 2, le treillis 8 est
rembobiné sur son rouleau 5 et le treillis 7 est déroulé de son rouleau 4, passe sur
le rouleau intermédiaire 9 et s'imprégne de la solution 11 qu'il véhicule ensuite
jusqu'au contact du film 6 sur la bobine 2. La deuxiéme phase est poursuivie
Jusqu'a ce que le film 6 ait été entiérement déroulé de la bobine 3 et enroulé sur
la bobine 2.

Les deux phases de fonctionnement qui viennent d'étre décrites sont répétées
autant de fois qu'il est nécessaire pour obtenir le taux de greffage voulu.

Dans l'installation de la figure 1, la face du film 6 qui est concave sur la
bobine 2 est également concave sur la bobine 3.

L'installation de la figure 3 différe de celle de la figure 1 par le sens
d'enroulement du film 6 et du treillis 7 sur la bobine 2. Les sens d'enroulement
respectifs du film 6 sur les bobines 2 et 3 sont choisis de telle sorte que la face du
film qui est concave sur la bobine 2, soit convexe sur la bobine 3. L'installation
de la figure 3 présente ainsi l'avantage d'éviter un cintrage permanent du film

grefté.

Dans une variante d'exécution des deux formes d'exécution des figures 1
a 3, le film 6 est soumis aux radiations ionisantes aprés qu'il ait été enroulé sur la

bobine 2 avec le treillis 7.

Dans une autre variante d'exécution des figures 1 & 3, on projette la
solution du monomere sur le film 6 et/ou les treillis 7 et 8 au moyen de gicleurs
appropri€s 16 qui se trouvent en communication avec le bain de solution 11.
Dans cette variante de réalisation du procédé selon l'invention, la circulation des
treillis 7 et 8 dans la bain de solution 11 devient facultative et les rouleaux

intermédiaires 9 et 10 peuvent par conséquent étre supprimés.
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Dans le procédé selon I'invention, décrit en référence aux figures 14 3, la
longueur des treillis 7 et 8 doit étre supérieure a celle de la partie utile du film 6,
pour tenir compte d'une dilatation du film pendant 1'imprégnation avec la
solution de monomére 11 (la partie utile du film étant celle que I'on souhaite
effectivement traiter avec la solution).

Le procédé qui vient d'étre décrit en référence aux figures 1 4 3 et ses
variantes d'exécution trouvent une application intéressante pour la fabrication de
membranes cationiques et de membranes anioniques destinées a la fabrication de
solutions aqueuses d'hydroxyde de sodium par électrodialyse de solutions
aqueuses de chlorure de sodium ou de carbonate de sodium. Dans cette
application de I'invention, le film 6 est avantageusement un film en polymere ou
copolymere fluoré, par exemple en polytétrafluoroéthyléne ou en copolymeére de
I'éthyléne et du tétrafluoroéthyléne.

Pour fabriquer une membrane anionique, la solution de monomere 11
peut par exemple comprendre une solution de chlorométhylstyréne dans de
I'éthanol. La feuille greffée obtenue 4 l'issue du procédé est ensuite traitée avec
une solution aqueuse de triméthylamine pour fixer des groupes d'ammonium
quaternaire sur les radicaux chlorométhyl du film.

Pour fabriquer une membrane cationique, la solution de monomére 11
peut comprendre, par exemple, une solution de styréne dans de I'éthanol. La
feuille greffée obtenue a I'issue du procédé est ensuite soumise successivement a
un traitement avec de l'acide chlorosulfonique et 4 une hydrolyse avec une

solution aqueuse d'hydroxyde de sodium pour créer les sites cationiques actifs.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour greffer un monomeére sur un film en matiére polymere,
dans lequel on met le film en contact avec une solution liquide du monomére,
caractérisé en ce que pour mettre le film en contact avec la solution du

5 monomere, on loge la solution dans des alvéoles d’au moins une feuille

alvéolaire que I’on applique contre au moins une face du film.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on fait circuler le
film et/ou la feuille alvéolaire dans un bain de la solution et on les enroule

ensuite sur une bobine.

10 3. Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce qu’on déroule la
feuille alvéolaire d’un rouleau, pendant qu’on I’enroule avec le film sur la

bobine.

4. Procédé selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce qu’on met en
ceuvre deux bobines et deux feuilles alvéolaires et on enroule le film
15 alternativement sur une des bobines avec une des feuilles alvéolaires et sur

I’autre bobine avec ’autre feuille alvéolaire.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que les deux feuilles
alvéolaires sont disposées respectivement sur deux rouleaux ot on les enroule et

déroule alternativement.

20 6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en
ce qu’avant et/ou pendant que 1’on applique la feuille alvéolaire sur le film, on

soumet celui-ci a des radiations ionisantes.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en

ce que la feuille alvéolaire comprend un treillis.

25 8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en

ce qu'il est appliqué a la fabrication d’une membrane échangeuse d’ions.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la matiere
polymere du film est sélectionnée dans le groupe comprenant le polyéthyléne, le
polypropyléne, le polychlorure de vinyle, le polyfluorure de vinylidéne. le

30 polytétrafluoroéthyléne, les copolymeres de I’éthyléne et du tétrafluoroéthyléne.
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les copolymeres du propyléne et du tétrafluoroéthyléne, les copolymeres du
tétrafluoroéthyléne et d’éther perfluorovinylique et les copolymeres de
I’hexafluoropropyléne et du tétrafluoroéthyléne, et en ce que le monomere est
sélectionné parmi les composés comprenant un radical aryle, les composés

5  aminés et les précurseurs des composés aminés.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le monomere est
sélectionné parmi les alcénylbenzenes, les (polyalcényl)benzénes, les
halogénoalkylstyrénes et les composés hétérocycliques azotés comprenant un

radical alcényle.
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