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MEMBRANES DE PVDF A SURFACE SUPERHYDROPHOBE 

La presente invention se rapporte d'une maniere generale au domaine des surfaces 

solides hydrophobes, et plus particulierement aux membranes de polyfluorure de 

vinylidene (PVDF) a surface superhydrophobe. L'invention concerne egalement le 

5 procede de preparation de ces membranes ainsi que leurs applications industrielles. 

On entend par « superhydrophobe », la caracteristique d'une surface sur laquelle une 

goutte d'eau forme avec ladite surface un angle de contact superieur ou egal a 150°. La 

superhydrophobie est une propriete physique connue qui repond a la loi de Cassie. Par 

definition, Tangle de contact est un angle diedre forme par deux interfaces contigues a 

10 leur intersection apparente. Dans ce cas, la surface est qualifiee de « non mouillante » vis­

a-vis de l'eau. Cette propriete est communement denommee «effet Lotus ». Les surfaces 

superhydrophobes possedent une rugosite importante. En effet, c'est la rugosite 

nanometrique d'une surface qui confere la propriete de superhydrophobie, comme montre 

dans la publication de Lafuma A. et Quere D. (2003) : « Superhydrophobie States », 

15 Nature Materials, 2 (457-460). 

Les membranes polymere sont generalement produites par un procede d'inversion 

de phase. L'entree d'un non-solvant dans une solution de polymere provoque une 

separation entre une phase riche en polymere, constituant la matrice continue du materiau 

et une phase discontinue pauvre en polymere a l'origine des pores. 

II est connu de fabriquer des surfaces hautement hydrophobes en utilisant diverses 

methodes telles que les techniques sol-gel, les traitements plasma, les precedes de coulee, 

les precedes d'inversion de phases induite par la vapeur ou par precipitation a partir de 

solutions. 

Dans le procede d'inversion de phases induite par la vapeur (VIPS), une etape 

d'evaporation en atmosphere humide precede l'immersion dans le bain de coagulation. Dans 

cette methode, l'air humide jour un role crucial dans la formation d'une structure 

hierarchique hautement hydrophobe. Ce type de structure permet de pieger l'air et empeche 

un contact etroit de l'eau avec la surface. 

De telles structures ont ete obtenues parN. Zhao et al, Macromol. Rapid 

Commun., 2005, 26, 1075-1080, en utilisant le procede VIPS precite. Ces auteurs 

demontrent qu'il est possible de former des films de polycarbonate, un polymere semi-
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cristallin, a surface superhydrophobe par sechage en atmosphere humide. La morphologie 

obtenue montre la formation de nodules avec une structure en forme de fleur (« flower 

like ») a la surface. 

Cette technologie ne permet cependant pas de fabriquer des membranes de PVDF 

5 superhydrophobes mecaniquement stables. 

Des membranes de PVDF hautement hydrophobes ont deja ete decrites. 

T. H. Young et al, Polymer : 40 (1999) 5315-5333 ont obtenu les deux morphologies 

suivantes a partir de solutions de PVDF : 

par precipitation a partir d'une solution PVDF/DMF dans l'eau, l'entree rapide du 

10 non solvant fait que le melange se retrouve tres rapidement dans le domaine de 

demixtion liquide-liquide ; dans ce cas la morphologie est celle d'une membrane 

asymetrique classique faite d'une peau de surface dense soutenue sur une structure 

spongieuse avec plus ou moins de macrovides ; 

par precipitation a partir d'une solution PVDF/DMF dans l'octanol, l'entree lente du 

non solvant fait que le melange reste un temps suffisamment long dans la zone de 

demixtion solide-liquide (domaine de cristallisation), ce qui donne une morphologie 

en nodules denses non interconnectes. 

Mao Peng et al J. Appl. Polym. Sci.: 98 (2005) 1358-1363 ont prepare des membranes 

de PVDF a partir d'une solution a 20% en poids de PVDF dans le DMAc en utilisant trois 

20 precedes: 

- un premier procede par precipitation dans un bain de coagulation constitue d'eau 

(separation de phase conventionnelle deja decrite par dans le travail de T. H. Young 

avec le DMF comme solvant), ce qui donne des membranes asymetriques avec une 

couche de surface filtrante lisse possedant un angle de contact a l'eau de 85,2 ± 3,2° ; 

25 - un deuxieme procede par ajout de DMAc dans le bain de coagulation, ce qui donne 

des membranes symetriques dont la surface possede un angle de contact a l'eau 

d'environ 140 ± 5° lorsque la proportion de DMAc est comprise entre 65 et 75% 

(voir les donnees du Tableau 1 de ce document). Les membranes obtenues par ce 

procede sont fortement gonflees, peu stables mecaniquement et leur surface n'est pas 

30 homogene (comme indique a la page 1362, colonne de droite, ler paragraphe). Par 

ailleurs, ce procede presente l'inconvenient de consommer beaucoup de solvant; 

- un troisieme procede par precipitation par VIPS a l'air humide, ce qui donne des 

membranes symetriques constitutes de nodules cristallins de 4 microns resultant de 
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1'agglomeration de spheres denses de quelques centaines de nm en taille et dont la 

surface possede un angle de contact a l'eau generalement compris entre 144 a 149° 

avec un exemple a 150,6 ± 0,4°. 

C. Y. Kuo et al, Desalination 233 (2008) 40-47, ont etudie la precipitation d'une solution 

5 de PVDF/NMP dans des alcools legers tels que le methanol, l'ethanol, le n-propanol et le n-

butanol. II a ete demontre que la precipitation a l'aide d'un seul bain d'alcool conduit a des 

membranes hautement hydrophobes ayant un angle de contact a l'eau allant de 144° (pour le 

methanol) jusqu'a 148° pour le n-propanol. La morphologie obtenue est bi-continue. 

L'utilisation de la precipitation a l'aide d'un double bain, d'abord en alcool (2s) puis dans 

10 l'eau donne des membranes a morphologie bi-continue mais avec un angle de contact plus 

faible (136° pour le n-propanol). 

Q. Li et al, Polym. Adv. Technol. DOI : 10.1002/pat.l549 (2009) decrivent quant a eux 

trois autres voies pour preparer des membranes PVDF hautement hydrophobes (angle de 

contact a l'eau de maximum 136,6°) : 

15 - a partir d'une solution de PVDF dans un melange TEP/DMAc, une etape 

d'evaporation de 60 min est appliquee dans une humidite relative de 60 % suivie 

d'une precipitation dans l'eau. Une morphologie de type feuille de laitue frisee est 

obtenue, presentant une interconnexion faible ; 

par precipitation dans l'ethanol, on obtient la meme morphologie dans la masse de la 

20 membrane mais une couche rugueuse et dense en surface ; 

- la precipitation dans un double bain (le premier compose d'une proportion plus ou 

moins importante de solvant, suivi d'un second bain d'eau) permet d'augmenter la 

porosite de surface sans perdre la tenue mecanique. Cependant la morphologie reste 

celle de la « laitue frisee » avec un angle de contact a l'eau de maximum 136,6°. 

25 L'objectif de la presente invention est de preparer des membranes de PVDF 

superhydrophobes. Ces membranes sont poreuses et possedent une morphologie hierarchisee 

de surface. La porosite de la membrane, associee a un double niveau d'organisation, a 

l'echelle micrometrique et a l'echelle nanometrique, est capable de pieger de l'air et permet 

d'engendrer des proprietes de surface superhydrophobes egalement connues sous le nom 

30 d'effet lotus. II s'agit d'une approche inspiree par des structures rencontrees dans la nature 

(biomimetisme) sur les feuilles de lotus et les pattes des araignees d'eau (Hydrometra 

Stagnorum). En utilisant le procede VIPS decrit plus haut, il n'a pas ete possible de preparer 
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des membranes de PVDF mecaniquement stables et aptes aux applications industrielles. En 

effet, dans ce cas, les nodules cristallins ne sont pas interconnectes. II est done souhaitable 

de preparer des membranes de PVDF ayant une structure hierarchique de nodules cristallins 

dont la surface presente une structure poreuse a l'echelle nanometrique (100 a 600 nm) et 

5 dont les nodules sont interconnectes (structure appelee egalement «morphologie 

nanostructuree »). 

A cet effet, et selon un premier aspect, l'invention a pour objet une membrane de 

PVDF comprenant une surface superhydrophobe comprenant une structure poreuse a 

l'echelle nanometrique et des nodules cristallins de taille micrometrique interconnectes. De 

10 maniere caracteristique, ladite surface superhydrophobe presente un angle de contact a l'eau 

superieur ou egal a 150°. L'angle de contact est mesure par depot d'une goutte d'eau de 8 

uL dans des conditions ambiantes de temperature (21 ± 3 °C) et de pression. La valeur 

indiquee est une moyenne d'au mo ins 4 mesures independantes. 

Selon un deuxieme aspect, l'invention se rapporte a un procede de preparation de la 

15 membrane de PVDF superhydrophobe selon l'invention, comprenant une operation de 

precipitation a partir d'un systeme de double bain alcool-eau. 

L'invention et les avantages qu'elle procure seront mieux compris a la lumiere de la 

description detaillee qui va suivre et des figures annexees dans lesquelles : 

la figure 1 illustre les membranes preparees a l'exemple 1 ; 

20 - la figure 2 illustre les membranes preparees a l'exemple 2 ; 

la figure 3 illustre les membranes preparees a l'exemple 3 ; 

la figure 4 illustre les membranes preparees a l'exemple 4 ; 

la figure 5 illustre les membranes preparees a l'exemple 5 ; 

la figure 6 est l'image obtenue par microscopie electronique a balayage (MEB) d'une 

25 membrane superhydrophobe selon l'invention obtenue par precipitation du PVDF 

dans un double bain iso-propanol-eau ; 

- la figure 7 illustre la structure de plusieurs membranes observees au MEB, preparees 

par le procede VIPS et par precipitation du PVDF dans un double bain : methanol-

eau; ethanol-eau ; n-propanol-eau ; iso-propanol-eau ; 1-butanol-eau ; 1-octanol-

30 eau et 1-decanol-eau, respectivement. 

Les membranes hydrophobes de PVDF sont employees a large echelle grace a leurs 

multiples qualites : hydrophobicite, resistance thermique, resistance chimique, resistance 

aux radiations UV, etc. Le PVDF est un polymere semi-cristallin contenant une phase 

cristalline et une phase amorphe. La phase cristalline confere une bonne stabilite thermique, 
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alors que la phase amorphe confere de la flexibility aux membranes fabriquees en ce 

polymere. II est souhaitable de disposer de membranes de PVDF dont certaines proprietes 

ont ete ameliorees davantage. Une voie developpee au cours des dernieres annees vise a 

augmenter les proprietes d'hydrophobicite des membranes de PVDF, tout en gardant de 

5 bonnes proprietes mecaniques, ce qui les rendraient encore plus aptes a certaines 

applications industrielles, telles que la distillation membranaire, la filtration, les batteries Li-

ion, etc. 

Les techniques employees precedemment pour preparer des membranes de PVDF a 

hydrophobicite elevee sont basees sur la separation de phases induite par exemple par 

10 electrospinning, par la vapeur ou par coagulation. Cette derniere methode consiste a separer 

les phases par ajout d'un non-solvant a une solution de PVDF. Les precedes connus decrits 

plus haut permettent de fabriquer des membranes de PVDF hautement hydrophobes, qui 

n'atteignent pas toutefois la qualification de superhydrophobicite, definie comme etant une 

surface superhydrophobe presentant un angle de contact a l'eau superieur ou egal a 150°C. 

15 La presente invention se propose done de fournir des membranes de PVDF 

superhydrophobes, ainsi qu'un procede de fabrication de ces membranes. 

Les membranes de PVDF selon l'invention comprennent une surface 

superhydrophobe comprenant une structure hierarchisee a deux niveaux d'organisation, a 

savoir une porosite inter-nodule a l'echelle micrometrique et une porosite intra-nodulaire a 

20 l'echelle nanometrique, et des nodules cristallins interconnectes. Ladite surface 

superhydrophobe presente un angle de contact a l'eau superieur ou egal a 150°C. Les images 

de microscopie electronique a balayage montrent que lesdits nodules ont une taille comprise 

entre 5 et 12 microns, de preference entre 6 et 8 microns. Ces nodules presentent une 

porosite inter-nodulaire inferieure a 5 microns, alors que les pores intra-nodulaires ont une 

25 taille submicronique (de quelques centaines de nanometres), ce qui donne une morphologie 

ressemblant a une eponge. Les images montrent egalement que les nodules sont relies entre 

eux, ce qui donne de la tenue mecanique a l'ensemble. Par ailleurs, les membranes de PVDF 

selon l'invention presentent un volume poreux superieur a 70%, de preference superieur a 

75%) et avantageusement egal ou superieur a 80%>. 

30 La structure des membranes de PVDF selon l'invention est du type interconnectee. 

Ce type de structure est obtenu lorsque la separation de phase a lieu par decomposition 

spinodale, a la difference de la separation de phase par nucleation et croissance qui conduit a 

une phase dispersee sous forme de nodules spheriques. La notion de « phase » peut etre 

definie comme etant une portion de matiere « uniforme » qui a des proprietes stables et 
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reproductibles. Autrement dit, les proprietes d'une phase sont exclusivement fonction des 

variables thermodynamiques et sont independantes du temps. 

La membrane de PVDF superhydrophobe selon l'invention se caracterise par la 

presence d'une structure hierarchique : 

- micrometrique (les nodules cristallins), et 

- nanometrique (la morphologie poreuse des nodules en forme d'eponge), 

qui est a l'origine de la propriete superhydrophobe. Ce type de structure permet de pieger 

l'air et empeche un contact etroit de l'eau avec la surface ce qui entraine des angles de 

contact tres eleves. 

Avantageusement, la membrane presente une resistance a une pression allant jusqu'a 

au moins 5 Bar, temoignant de sa bonne tenue mecanique. La membrane renforcee 

(notamment de textile) est soumise a de l'eau sous pression et on verifie qu'elle reste 

integre. 

Selon un deuxieme aspect, l'invention se rapporte a un procede de preparation de la 

membrane de PVDF superhydrophobe selon l'invention, comprenant une operation de 

precipitation a partir d'un systeme de double bain alcool-eau. 

Le procede selon l'invention comprend les etapes suivantes : 

a) dissoudre une quantite de PVDF dans un solvant a une temperature d'au 

moins 60°C, ledit solvant etant utilise a l'etat pur ou additionne d'eau entre 3 

a 5% en poids par rapport au poids du solvant; 

b) etaler la solution de PVDF ainsi obtenue sur un support solide pour former un 

film a la surface dudit support; 

c) immerger ledit film dans un premier bain contenant un alcool choisi parmi le 

methanol, l'ethanol, le n-propanol, l'iso-propanol et le n-butanol, pendant 

une duree superieure ou egale a 1 minute, de preference superieure ou egale a 

5 minutes, puis 

d) immerger ledit support dans un second bain d'eau. 

Dans un premier temps, le PVDF est dissout dans un solvant, choisi par exemple 

dans la liste : HMPA, DMAc, NMP, DMF, DMSO, TMP, TMU. La solution homogene 

obtenue est deposee sur une plaque de verre puis etalee a l'aide d'un couteau. La plaque de 

verre est alors immergee dans un premier bain coagulant contenant soit un alcool de bas 

poids moleculaire tel que le methanol, l'ethanol, le n-propanol ou l'isopropanol, soit un 

alcool de plus haut poids moleculaire tel que le n-butanol, le n-octanol ou le n-decanol. 

Ladite plaque est ensuite immergee dans un second bain d'eau, puis elle est sechee. 
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Des membranes comprenant une surface superhydrophobe, comprenant une structure 

rugueuse a l'echelle nanometrique, et des nodules cristallins interconnectes ont ete obtenues 

lorsque l'alcool etait le methanol, l'ethanol, le n-propanol, l'iso-propanol ou le n-butanol. 

Les nodules sont interconnectes et presentent une morphologie « eponge» comme montre 

5 dans la figure 6 annexee, qui illustre la precipitation du PVDF lorsque le non-solvant est 

l'iso-propanol. 

Les membranes obtenues apres un premier bain dans du 1-octanol ou du 1-decanol 

presentent des nodules denses. Plus les nodules sont denses, moins ils peuvent pieger l'air et 

plus faible sera done l'hydrophobicite de la surface. 

10 La formation de ces morphologies s'explique par un controle des chemins de 

composition dans le diagramme ternaire qui permet de jouer sur un melange des 

mecanismes S-L (cristallisation) et L-L (precipitation). 

La taille des pores, la porosite et la morphologie des nodules depuis des nodules 

poreux jusqu'a des nodules denses dans une structure bi-continue en passant par des nodules 

15 «eponge» de toutes formes peuvent etre obtenus en jouant sur la concentration en 

polymere, la temperature et l'alcool considere (Figure 7). 

La competition entre la separation de la phase L-L et la cristallisation a ete analysee 

pendant le processus de separation a l'aide de la microscopie FTIR (spectroscopic 

infrarouge a transformee de Fourier). Cette methode a permis de montrer que la surface de la 

20 membrane de PVDF peut varier d'une morphologie bi-continue a une morphologie de 

nodules en forme d'eponge pour arriver a des nodules denses en jouant sur les coagulants 

avec differents pouvoirs solvants envers le PVDF. L'emploi d'alcools de bas poids 

moleculaire, tels que le methanol et l'iso-propanol, conduit a des membranes ayant une 

structure bi-continue et des nodules en forme d'eponge, respectivement, alors que la 

25 coagulation au moyen d'alcools de plus haut poids moleculaire, tel que le n-octanol, conduit 

a des structures mixtes contenant des nodules denses. 

L'emploi de la microscopie FTIR a permis d'etudier le processus de cristallisation au 

cours de la reaction de coagulation. Lorsque des alcools de bas poids moleculaire sont 

employes comme non-solvants, le mecanisme L-L (de precipitation) domine celui de 

30 cristallisation. La cristallisation continue de se produire sequentiellement, mais seule la 

phase de polymere riche peut former des nodules. Comme la cristallisation a eu lieu pendant 

la demixtion L-L, la membrane est formee de nodules avec une surface tres poreuse 

(nodules de type eponge). 
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Lorsque des alcools de haut poids moleculaire sont employes comme non-solvant, la 

courbe de separation L-L a ete deplacee vers le non-solvant. La cristallisation a prevalu sur 

la demixtion L-L. Par consequent, la chaine polymerique peut former des nodules denses 

lorsque la cristallisation se produit avant la phase de separation L-L. 

5 L'invention a trait egalement a 1'application des membranes decrites ici pour la 

distillation de l'eau, la filtration et les batteries Li-ion. 

L'invention va maintenant etre decrite a l'aide des exemples suivants donnes a titre 

illustratif et non limitatif. 

10 Exemple 1 : 

Une solution homogene de PVDF a 20% en poids est preparee en dissolvant celui-ci 

dans la NMP ou le DMAc a 60°C. La solution obtenue est deposee sur une plaque de verre 

puis etalee a l'aide d'un couteau dont I'entrefer est fixe a 250 urn. La plaque de verre est 

alors soit soumise a l'air humide (procede VIPS) pour generer la separation de phase 

15 (Exemple la comparatif), soit immergee dans un premier bain coagulant contenant un alcool 

de bas poids moleculaire tel que le methanol (Exemple lb), l'ethanol, le n-propanol, l'iso-

propanol (Exemple lc), 1-octanol (Exemple le comparatif) et eau (Exemple If comparatif) 

pendant 10 min a 25 °C. Ladite plaque est ensuite immergee dans un second bain constitue 

d'eau (sauf dans le cas du VIPS ou elle est immergee indifferemment dans de l'eau ou dans 

20 l'ethanol), puis elle est sechee a temperature ambiante. 

Les membranes ainsi obtenues ont ete observees au microscope electronique de 

balayage. Leur resistance a une pression de 5 Bar a par ailleurs ete mesuree, lorsque les 

membranes sont renforcees, notamment sur textile. Enfin, 1'angle de contact a l'eau est 

mesure par depot d'une goutte d'eau de 8 uL dans des conditions ambiantes de temperature 

25 (21 ± 3 °C) et de pression. La valeur indiquee est une moyenne d'au moins 4 mesures 

independantes. Le tableau 1 rassemble les caracteristiques des membranes formees. Les 

images correspondant a ces echantillons de membranes, obtenues par microscopie 

electronique de balayage, sont montrees dans la figure 1. 

30 
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N° Procede de Deuxieme Morphologie de la membrane Membran Angle de 
coagulation etape e contact a 
(Solvant) resistante 

a 5 Bar 
l'eau (°) 

la Vapeur 
d'eau 

(NMP) 

Ethanol 
ou eau 

Nodules isoles formes par 
1' agglomeration de petites spheres denses 

non 144 ± 1 

lb Methanol 
(NMP) 

Eau Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

oui 152 ±2 

lc Iso-propanol 
(DMAc) 

Eau Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

oui 151± 1 

Id Iso-propanol 
(NMP) 

Eau Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

oui 148 ± 1 

le n-octanol 
(NMP) 

Eau Nodules denses inseres parmi des 
nodules poreux 

oui/non 132 ±4 

If Eau 
(NMP) 

- Bi-continue oui 70 ±4 

Tableau 1 

La presence de spheres denses est obtenue quand la cristallisation l'emporte sur la 

5 demixtion liquide-liquide (cas du procede VIPS, ex. la). L'obtention de nodules a structure 

poreuse se produit quand la demixtion liquide-liquide commence avant la cristallisation (cas 

de la coagulation dans des alcools legers, ex. lb, lc et Id). L'utilisation d'alcools plus 

lourds que le butanol donne des structures intermediaires avec nodules denses inseres dans 

des nodules poreux (ex. le). La structure bi-continue, usuellement rencontree dans le cas des 

10 membranes de PVDF commerciales, est obtenue lorsque la coagulation est realisee avec un 

seul bain d'eau (ex. If). 

Ces resultats montrent que l'utilisation d'alcools legers comme premier bain de 

coagulation permet d'obtenir des membranes a surface superhydrophobe, dont la structure 

de nodules poreux interconnectes garantit une resistance mecanique de 5 bar suffisante pour 

15 permettre des applications de filtration. La presence de nodules denses, meme en faible 

quantite, fragilise la structure de la membrane. 

Exemple 2 : Influence du temps de coagulation dans le premier bain 

Une solution homogene de PVDF a 20% en poids est preparee en dissolvant celui-ci 

20 dans la NMP a 60°C. La solution obtenue est deposee sur une plaque de verre puis etalee a 

l'aide d'un couteau dont I'entrefer est fixe a 250 urn. La plaque de verre est alors immergee 

dans un premier bain coagulant contenant du methanol pendant des temps variables a 25 °C. 

La dite plaque est ensuite immergee dans un second bain constitue d'eau, puis elle est 
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sechee a temperature ambiante. Le tableau 2 montre les angles de contact a l'eau des 

membranes formees. 

Premier bain de 
coagulation 

N° Temps de 
coagulation (s) 

Angle de 
contact (°) 

Morphologie 

Methanol 2a 0 70 ±4 Bi-continue 
2b 5 132 ±3 -
2c 15 149 ± 1 -
2d 60 153 ± 1 Nodules connectes avec une 

structure poreuse 
2e 200 151 ± 1 Nodules connectes avec une 

structure poreuse 
2f 600 152 ± 1 Nodules connectes avec 

une structure poreuse 

5 Tableau 2 

Ces resultats montrent que 1'augmentation du temps de coagulation dans un bain 

d'alcool permet de ralentir le mecanisme de demixtion liquide-liquide et de passer d'une 

morphologie bi-continue a une morphologie en nodules poreux connectes. Ce changement 

10 de morphologie s'accompagne d'une augmentation de Tangle de contact a l'eau qui devient 

superhydrophobe dans le cas du methanol a partir d'un temps d'immersion compris entre 15 

et 60 s (Ex. 2a - 2d). Les images correspondant a ces echantillons de membranes, obtenues 

par microscopie electronique de balayage, sont montrees dans la figure 2. 

15 Exemple 3 : Influence du pourcentage d'eau dans la solution de coulee 

Une solution homogene de PVDF a 20% en poids est preparee en dissolvant celui-ci 

a 80°C dans la NMP mouillee avec des quantites d'eau variables (jusqu'a 6%> en poids). La 

solution obtenue est deposee sur une plaque de verre puis etalee a l'aide d'un couteau dont 

I'entrefer est fixe a 250 urn. La plaque de verre est alors immergee dans un premier bain 

20 coagulant contenant un alcool de bas poids moleculaire tel que l'iso-propanol pendant 10 

minutes a 25 °C. La dite plaque est ensuite immergee dans un second bain constitue d'eau, 

puis elle est sechee a temperature ambiante. 

Le tableau 3 montre les angles de contact a l'eau des membranes formees. Les 

images correspondant a ces echantillons de membranes, obtenues par microscopie 

25 electronique de balayage, sont montrees dans la figure 3. Ces resultats montrent que l'ajout 

de quelques pourcents d'eau dans la solution de polymere permet d'ajuster Tangle de 

contact des membranes preparees selon l'exemple 3 sans modifier la morphologie obtenue 

en nodules poreux. On peut voir dans le tableau 3 que des membranes superhydrophobes 
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sont obtenues pour des valeurs d'addition d'eau dans la solution de coulee comprises entre 3 

et 5 % (Ex. 3c, 3d et 3e). 

Premier bain de N° Eau (%>) Angle de contact 
coagulation (°) 
Iso-propanol 3a 0 146 ± 1 

3b 2 144 ±3 
3c 3 150 ± 1 
3d 4 153 ±2 
3e 5 151 ± 1 
3f 6 145 ±2 

Tableau 3 

Exemple 4 : Influence de la temperature de dissolution 

5 Une solution homogene de PVDF a 20% en poids est preparee en dissolvant celui-ci 

dans la NMP a des temperatures comprise entre 32 et 110°C. La solution obtenue est 

deposee sur une plaque de verre puis etalee a l'aide d'un couteau dont I'entrefer est fixe a 

250 urn. La plaque de verre est alors immergee dans un premier bain coagulant contenant un 

alcool de bas poids moleculaire tel que le methanol, l'ethanol ou l'iso-propanol pendant 10 

10 min a 25 °C. La dite plaque est ensuite immergee dans un second bain constitue d'eau, puis 

elle est sechee a temperature ambiante. Le tableau 4 montre les angles de contact a l'eau des 

membranes formees. Les images correspondant a ces echantillons de membranes, obtenues 

par microscopie electronique de balayage, sont montrees dans la figure 4. 

15 

Premier bain 
de 

coagulation 

N° Temperature 
de dissolution 

(°C) 

Morphologie 

Ethanol 4a 32 Bi-continue Ethanol 
4b 45 Bi-continue 

Ethanol 

4c 60 Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

Ethanol 

4d 110 Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

Iso-propanol 4e 32 Bi-continue Iso-propanol 
4f 40 Bi-continue 

Iso-propanol 

4g 50 intermediate 

Iso-propanol 

4h 60 Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

Iso-propanol 

4i 80 Nodules connectes avec une structure 
poreuse 

Tableau 4 
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Les resultats du tableau 4 montrent que la temperature de dissolution du PVDF 

influence la morphologie de la membrane obtenue. Ainsi, des morphologies bi-continues 

sont obtenues en dessous de 50°C que ce soit dans l'ethanol ou l'iso-propanol. Une 

temperature superieure a cette valeur est necessaire pour obtenir la morphologie en nodules 

5 connectes a structure poreuse indispensable pour obtenir des membranes superhydrophobes 

comme on l'a vu dans les exemples precedents. 

Exemple 5 : Influence de la concentration en polymere sur la taille des pores 

Une solution homogene de PVDF a differentes concentrations est preparee en 

10 dissolvant celui-ci dans la NMP ou dans le DMAc mouillee avec 4 % d'eau a des 

temperatures comprises entre 60 et 120°C. La solution obtenue est deposee sur une plaque 

de verre puis etalee a l'aide d'un couteau dont I'entrefer est fixe a 250 urn. La plaque de 

verre est alors immergee dans un premier bain coagulant contenant un alcool de bas poids 

moleculaire tel que l'iso-propanol pendant 10 minutes. Ladite plaque est ensuite immergee 

15 dans un second bain constitue d'eau, puis elle est sechee a temperature ambiante. 

Le tableau 5 montre les angles de contact a l'eau des membranes preparees selon 

l'exemple 5. Les images correspondant a ces echantillons de membranes, obtenues par 

microscopie electronique de balayage, sont montrees dans la figure 5. 

Premier bain N° Solvant (T de PVD Angle de Taille des plus 
de 

coagulation 
dissolution °C) F 

(%) 
contact (°) grands pores 

inter-nodulaires 
<>m) 

Iso-propanol 5a NMP 
(60) 

20 152 ± 1 4,0 

5b NMP 
(80) 

20 153 ±2 2,6 

5c DMAc (120) 30 151 ± 1 1,5 
5d DMAc (120) 35 151 ±2 0,25 

20 Tableau 5 

Les resultats rassembles dans le tableau 5 montrent que des membranes 

superhydrophobes possedant la morphologie de nodules poreux connectes peuvent etre 

preparees par la methode proposee dans la presente invention a partir de differents solvants, 

25 de differentes compositions et de differentes temperatures. Ces parametres permettent 
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d'ajuster la taille des plus grands pores inter-nodulaires (determinee par la pression 

d'intrusion minimum d'eau dans la membrane) dans une gamme allant de 4 a 0,25 microns. 

Abreviations : 

PVDF - polyfluorure de vinylidene 

DMF - dimethylformamide 

10 NMP - N-methylpyrrolidone 

TEP - triethylphosphate 

DMAc - N,N-dimethylacetamide 

HMPA - hexamethylphosphoramide 

DMSO - dimethylsulfoxyde 

15 TMP - trimethylphosphate 

TMU - 1,1,3,3 - tetramethyluree 
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REVENDICATIONS 

1. Membrane de PVDF comprenant une surface ayant un angle de contact a l'eau 

superieur ou egal a 150°. 

2. Membrane selon la revendication 1 dans laquelle ladite surface comprend des nodules 

cristallins interconnectes ayant une taille comprise entre 5 et 12 micros, de 

preference entre 6 et 8 microns. 

3. Membrane selon la revendication 2 dans laquelle lesdits nodules ont une structure 

poreuse avec une taille des pores intra-nodulaires inferieure a 1 urn. 

4. Membrane selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 dans laquelle les nodules 

presentent une taille des pores inter-nodulaires inferieure a 5 microns. 

5. Membrane selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 presentant un volume 

poreux superieur a 70%, de preference superieur a 75% et avantageusement egal ou 

superieur a 80%. 

6. Membrane selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 caracterisee en ce qu'elle 

presente une resistance a une pression allant jusqu'a au moins 5 Bar. 

7. Procede de fabrication de la membrane de PVDF selon l'une des revendications 1 a 

6, ledit procede comprenant les etapes suivantes : 

a. dissoudre une quantite de PVDF dans un solvant a une temperature d'au 

moins 60°C, ledit solvant etant utilise a l'etat pur ou additionne d'eau entre 3 

a 5% en poids par rapport au poids du solvant; 

b. etaler la solution de PVDF ainsi obtenue sur un support solide pour former un 

film a la surface dudit support; 

c. immerger ledit film dans un premier bain contenant un alcool choisi parmi le 

methanol, l'ethanol, le n-propanol, l'isopropanol et le n-butanol, pendant une 

duree superieure ou egale a 1 minute, de preference superieure ou egale a 5 

minutes, puis 

d. immerger ledit support dans un second bain d'eau. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel ledit alcool est l'isopropanol. 

9. Procede selon la revendication 7, dans lequel ledit alcool est le methanol. 

10. Procede selon l'une des revendications 7 a 9 dans lequel ledit solvant est choisi dans 

la liste : HMPA, DMAc, NMP, DMF, DMSO, TMP, TMU. 
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11. Procede selon l'une des revendications 7 a 10 dans lequel la membrane de PVDF est 

preparee par sechage dudit support a temperature ambiante. 

12. Utilisation d'une membrane selon l'une des revendications 1 a 6 ou susceptible 

d'etre obtenue par le procede selon l'une des revendications 7 a 11 pour la 

distillation de l'eau. 

13. Utilisation d'une membrane selon l'une des revendications 1 a 6 ou susceptible 

d'etre obtenue par le procede selon l'une des revendications 7 a 11 comme 

membrane de filtration. 

14. Utilisation d'une membrane selon l'une des revendications 1 a 6 ou susceptible 

d'etre obtenue par le procede selon l'une des revendications 7 a 11 dans une batterie 

au lithium. 


