République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la
Recherche Scientifique

Université Ibn Khaldoun — TIARET

Faculté des Sciences de la Matiere
Département de chimie

Mémoire
Presenté par :

Mr HARRIR Yassine
Mr FEGHOULE Djamel eddine

Pour obtenir le diplome de
Master

Filiére : Chimie
Spécialité: Chimie des Polymeres

Sujet :

Synthése et caractérisation des copolyméres (vinyle imidazolium-co-
vinyle pyridine et vinyle imidazolium-co-méthacrylate de méthyle) et
liquide ionique.

Soutenu le : 30 Mai 2016
Devant le jury:

e Mr : BELARBI El-habib Pr Président

e Mr: BENHEBAL Elhadj MCA Examinateur
e Mme : ABDELMALEK Ilham MAA Examinatrice
e Mr: DEBDAB Mansour MCA Encadreur

ANNEE UNIVERSITAIRE 2015/2016



Remerciments

Nos remerciements vont en premier lieu a ALLAHTe tout puissant qui nous a donné le

courage, la force et la santé pour réaliser ce travail.

Nous remercions ainsi les personnes qui contribuent d son succes, grice a leur soutient, leur

conseil ou tout simplement leur bonne humeur.

Ce travail a été réalisé dans le laboratoire de syntheése et catalyse (LSCT) a ['Université"Ibn
Khaldoun " - Tiaret.

Nos remerciements vont a notre encadreur Monsieur DEBDAB MANSOUR, Maitre de
conférences classe "A" et Monsieur CHAKER YASSINE doctorant et nombre dans
laboratoire de synthése et catalyse (LSCT) a ["Université " 1bn Khaldoun ',- Tiaret. Qui
nous a confié ce sujet, pour ses conseils, ses encouragements, ses patiences et ses soutiens et

Caide précieuse qu’il nous a apporté lors de la réalisation de ce mémoire.

Nous remercions trés vivement les membres de jury pour ["honneur qu’ils m'ont fait en
acceptant de juger ce travail :
Nos sincéres remerciements vont a Monsieur Mr.H.BELARBI, " Professeur " a la faculté

des sciences de la Matiére de ["Université "[bn Khaldoun', de nous avoir fait [honneur de

présider ce jury.

Nous adressons nos respectueux remerciements au Mme IABDELMALEK, Maitre-
assistant Classe "A"a [Université " Ibn Khaldoun ', Qui a bien voulu accepter que cette

soutenance se fasse devant elle, ce qui nous honore et nous comble.

Nos remerciements iront également au Mr. HBENHEBAL, Maitres de conférences classe

"A"a ["Université " 1bn Khaldoun ', pour sa présence.

Nous adressons nos trespectueux_ remerciements d la responsable de spécialité Melle
L.BENNABI, Maitre-assistant Classe "A"a [Université " Ibn Khaldoun et Mme
H-MABRAK, Maitre-assistant Classe "A"a ["Université " Ibn Khaldoun '|pour leurs

contributions de prés ou de loin aux accomplissements de ce travail.

En fin nous remercions les enseignants et toutes personnes Qu'ils nous soutenu dans les
moments les plus difficiles.



Dédicace

Je dédie ce modeste travail qui vient couronner de longues années de
labeur a:

Ma chére maman pour [affection qu'elle m’a toujours portée et
le réconfort moral que j’ai toujours trouvé auprés d’elle.

Mon pére qui m’a toujours encouragée d poursuivre mes
études et m’a souhaitée le succes.

Mes  beaux-fréres Abdessamedet Abdelghanipour

leur tendresse, leur complicité et leur présence.
Ma chére amie Loubna pour son soutien, son

encouragement et son affection.

Mes amies.

Harrir Yassine.



Dédicace

Je dédie ce modeste travail qui vient couronner de longues années de
labeur a:
Ma chére maman pour [affection qu'elle m’a toujours portée et
le réconfort moral que j’ai toujours trouvé auprés d elle.

Mon frére Mohamed et ma petite sceur Lamispour leur
tendre affection et soutient qu’il me porte depuis
toujours, ainsi que tout les membres de ma famille.

Ainsi que mes amis pour m’avoir aidé et
encouragé dans mon travail.

Feghoul Djamel eddine.



Sommaire

Sommaire
Liste des TableauX....oocviieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieeietiieeietietcsesieccsiesssenscnens I
Liste des FIGUIesS....covuiiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiitiieeiiieteteseessscssscsnsssssossssssensons I
Liste des Symboles et des ADréviations .........cceevieiiiieiiiniiiiriiiiiiiriiinrciiececnrcnnen I
Introduction Enérale........cceviiuiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiietiitetiintctescsestornssonnes 1

L1, INtroduction....c.ccieiieeiieiiiiiniiieiieiiiiietieeiieeiietiecieeeeciecisccssssscenccsscsssenscnaces 4
| & 110 [0 L1 4
| TR BT 0 To] 4101 (PP 5
O 1T 3310} 410541 (I 5
L.5. Propriétés des POLYMEIES. ... ...iiniit ittt 5
[.6. Propriétés physiques des pOlymeres. .........o.viuuiieiiiiiii e 5
L.6.1. La masse VOIUMIQUE. ......oouiieiitit i e, 6
L6.2. LatempPeEratUure. . ... .ooueeeite e et e 6
L.6.3. SOIUBIIIE. . ..ot 6
L.6.4. MOTPROIOZIC. ...ttt e e e 7
L.7. Applications des POLYMEIES. .......ouuineiiti ittt e e eas 7
[.8. Réactions de polymETriSation. ... ......vuuinriiet ittt 8
[.8.1. Réaction de polycondensation.............oouveiuiiiiiiiii i, 8
1.8.2. La polymérisation en chaine...............oooiiiiiiiiiiii e, 9
1.9. Polymérisation radicalaire. ............ooeeiuiiiiitii i 9
[.10. La polymerisation I0MIQUE. .. ... .ueuueneettententet et ete et et ete et eeeteaeeneenaeeanns 12

[.11. Polymérisation par transfert de roupe...........cooveviiiiiiiiiiiiiiiiiieae 12



Sommaire

[.12. Différentes classes des poOlymeres. .........o.uviuiiiiiiiiiii e 12
| B B o] o 10) 401 TS 16
[.14. Classification des COPOIYMETES. ... ..ottt e 16

[.14.1. Copolymeres a structure homogene.............c.ovviiiiiiiiiiiiiiiiieieeaan, 16

1.14.2. Copolymeres a structure hétérogene. ...........c.oovvviiiiiiiiiiiiiiii e, 17
[.15. Architecture des COPOLYMETES. ......iuuiei ittt e ae 18
[.16. Equation de copolymeEriSation. ........o.uenuientiietetiatt ettt et et eeeeeaeans 18
1.17. Domaine d’application de 1’équation de copolymérisation...............c.ceoevievinnn... 21
I.18. Influence de rapport de réactivité sur types de copolymérisations.......................... 23
L0 LR 1) 1 10 L 11 1 24
Références bibliographiques........cooeviieiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciieieinrcnnenes 25

Chapitre II: Les liquides ioniques

IL1. INEroduction..c.ccieeieeiieiieiiieiieiinieieiietiieriecieteieciarisecsesssccsssscsnsesscsasenscnas 28
L B0 = ] 7 ) 4 o | 28
T30 DEAINTEION. . ottt e e e e 29
I1.4. Structure des liqUIdes I0NIQUES. ... .eutenttitt et e e aaee 29
L R 510 41 PO 29

TL4.2. ATIOMS. . e ettt ettt e e e 31

IL.5. Synthése des liquides 10MIQUES. .. ....uuineenetetet et e e eeaeaneanas 33
I1.6. Propriétés générales des liquides 10NIQUES. .......vueitiiriitiii e eeeeanne 34
I1.6.1. Propriétés phySiCOChIMIQUES. ... .ooutintiett ettt eae e, 35
I1.6.2. Viscosité, Densité et Température de fusion...............coooviiiiiiiiiiiiiniinnnn. 35

TL.6.3. Polarite. ...coooeeee e 37



Sommaire

IL6.4. SOIUDIIIEE. . ...eee e e 37
IL6.5. CoNAUCHIVIEE. . ... eet et e 38
I1.6.6. Toxicité des liquides I0MIQUES. ... .eeurenrteet ettt eeeeeaaenn 38
I1.7. Applications en synth€se Organique.............ovueeitiiuiiiiiiii i eieaeeaenannn 39
I1.8. Les diverses applications des liquides 10NIqUeS. ..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaianaens 40
I1.9. Polymérisation des liquides 10NIQUES. ........ovuiintitiit ittt 41
L 08 LR 1) 1 T 11 ] (1) 1 Pt 45
Références bibliographiques........ccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieinrcnnnees 46

Chapitre I11: Partie expérimentale

IILL APPArEillage. ... .oneeie e e e 51
III.1.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)............cooviiiinin... 51
HI.1.1.1. Principe et mEthOdes. .........ovuiniiniit e 51
II1.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 52
I1.2.1. Principe de 1'appareil............coouiiiiiiiiiii e, 52
II1.2.2. La transition VIETEUSE. ... .euuentent ettt ettt ettt eet e e e e i eeeeenenas 53
I11.2.2.2. La température de la transition vitreuse (Tg)...........cccooviiiiiiiiiiiiiinn 53
I11.2.3. La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier (FTRI).................... 54
II1.2.3.1. Principes de la spectroscopie infra- rouge............ocevvivrieiiinninninnennn.. 55
IT1.3.3. SPectrometre de MASSE. ... ..u.euuineintt ittt 55
IT1.3.3.1. Principe et appareillage............cooeiiiiiiiiii e 55
II1.3.4.Synthése de la phase liquide 10NIqUe.........ooiviiniiiiiiii e 56

I11.3.4.1.Synthese de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.................. 56



Sommaire

M1.3.4.2. Test de SOIUbIIItE. ......o.ouinii e 56
II1.3.4.3. Caractérisation par RMN...........oiiiiiiiiiii e, 57
II1.3.4.3. Caractérisation par iINfraroUge...........ovuevuriiriiiiitiii et eieeianane 58
IM1.3.4.4. Caractérisation par DSC..........oiiiiiii e 59
II1.3.5.Synthése de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.............. 60
HI.3.5. 1. Test de SOIUbIIItE. ......ouoeine e 61
II1.3.5.2. Caractérisation par iNfraroUge. ..........ovuieriiriiieitiie et eeeaeanns 64
II1.3.5.3. Caractérisation par DSC.........coiiiiiiiii e 65
II1.3.6.Synthése de poly-4-vinylpyridine. ...........c.ooeviiiiiiiiiii e, 66
MI1.3.6.1.Test de SOIUbIIItE. ......ouoneinei e 67
II1.3.7.Tentative de synthese de poly-1-vinylimidazole.....................coooiiiiiiiiini 67
II1.3.8.Tentative de Synthése de co-polymére(MMA - 1-vinylimidazole)..................... 68
II1.3.9.Tentative desynthése de co-polymere (4-vinylpyridine — liquide
1107 11T | 1<) 68
II1.3.10.Synthese de co-polymere (méthacrylate de méthyle — liquide ionique)............... 69

I1.3.10.1.Test de solubilit¢ du co-polymere(méthacrylate de méthyle — chlorure de 3-(2-
hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-tum)...............oooiiiiiiiii e 71

Conclusion genérale........coviieiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietetstcisceesteensonnns 72



Tableau.l.1.

Tableau.l.2.

Tableau.Il.1.

Tableau.Il.2.

Tableau.lIIl.1.

Liste des Tableaux

Les domaines d’application des polymeres.............ccoveiviiiniiiininn.n. 7
Influence du mode d’amorcage sur la valeurderyetro....ooeoveeeiin.... 22
Les points de fusion de différents liquides ioniques [Rmim] [X............... 37
Densité et viscosité de [bmim] .. .........oouniieiinii e 37
Test de solubilité du 1-vinylimidazol-3-tum....................ooooeiiiene.. 56

Tableau.llIL.2. Attribution des différentes bandes de vibration de chlorure de 3-(2-

hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.............c..cooooiiiiiiiiin . 58
Tableau.IIL.3. Test de solubilité du polychlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-
-vinylimidazol-3-....... o 61

Tableau.lIl.4. Attribution des différentes bandes de vibration depoly-chlorure de

3-(2- hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-tum............................... 64

Tableau.IIL5. Test de solubilité€ du PA-vp........coooiiiiii 67
Tableau.lIL.6. Test de solubilité du co-polymere(méthacrylate de méthyle — chlorure

de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium)...................ccooene. 71



Liste des Figures

Figure.l.1.  Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia............. 14
Figure.l.2.  Représentation schématique d’un polymeére tridimensionnel..................... 15
Figure.l.3. Représentation schématique des différentes compositions moléculaires et
architectures des COPOLYMETeS. . .......ovuiieiiii i, 18
Figure.l.4. Copolymérisation du styréne et du méthacrylate de
METNYIC. .. e 23
Figure.dl.1. Structure des cations les plus utilis€s...........oocooeiiiiiiiiiiiiiiiiii . 31
Figure.dl.2. Structure des anions les plus Utilisés............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin, 33
Figure.dl.3. Synthése des liquides 10NIqUES. ........o.eueitiiiiiiiiii e 34
Figure.Ill.4. Hydrophobicité des cations et des anions............c..ccoeveveiniiniiininnenen.. 39
Figure.Il.6. Cycloaddition de CO; en époxXydes ........c.evuiieiiiniiiniiiiiiiniieeeaen, 41
Figure.IL.7. Diverses applications des liquides 10niques .............oovviviiiiiiiiiniiniennnn.. 42
Figure.lIl.1. Exemples de valeurs des vibrations de valence (C=0O ou C-O) de carbonyles,
carboxyles et derives diVers........o.ovuiiniiiiiii i 55
Figure.llL.2. Représentation de 1’aspect physique de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-
VInylmidazol-3-1Um.. ..o 61
Figure.lIl.3. Représentation de 1’aspect physique de P4-vp..........ccoeeeiiiiiiiiiiiinnn. 66
Figure.lll.4. Montage de la polymerisation.)............cvueiuiiiiiiiiiiiiiii e 70
Figure.IIL.5. Représentation de I’aspect physique de co-polymére(MMA —liquide

1107011 |1 1<) T 70

II



4-VP
MMA
AIBN
LIs
P4-VP
PMMA
DCM
DMF
THF
EtOH
MeOH
[bmim]"
Rdt

Cp

I

I

M,

List des Symboles et des Abréviations

: 4-vinylpyridine.

: Méthacrylate de méthyle.

: Azobisisobutyronitrile.

: Liquides ioniques.

: Poly (4-vinylpyridine).

: Poly (Méthacrylate de méthyle).
:Dichlorométhane.

: N, N-iméthylformamide.
:Tétrahydrofurane.

: Ethanol.

: Méthanol.

: Butylméthylimidazolium.
:Rondement.

:Copolymere.

: Réactivité de monomere M;.
: Réactivité de monomere Mo.
: Monomeres 1.

:Monomeéres 2.

111



K : Constante de la vitesse disparition de monomere.

AML : Equation d’Alfrey Mayo et Lewis.

T, :Température de transition vitreuse.

T : Température de fusion.

DSC : Calorimétrie différentielle a balayage.
RMN 'H : Résonance magnétique nucléaire du proton.
RMN “C :Résonance magnétique nucléaire du carbone.
FTRI : La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier.
A :Absorbance.

T :Transmittance.

A :Langueur d’onde.

€ : Coefficient d'extinction molaire.

) :Déplacement chimique.

v : Vibration d’¢longation.

B : Vibration hors plan.

Y : Vibration dans le plan.

v



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale

Le mot « polymeére » vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros »
parties ou unités. En effet. Le concept de macromolécules a été établi par H.

Staudinger (prix Nobel de Chimie 1953) dans les années 1920 [1].

Un matériau macromoléculaire ou polymere est constitu¢ de longues chaines
ou les unités de répétition sont toutes les mémes (homopolymére) ou de nature

différente (copolymeére).

Un copolymére est un polymere issu de la copolymérisation d’au moins deux
types de monomere chimiquement différents, appelés co-monoméres. Il est donc

formé d’au moins deux motifs de répétition[2].

Ces matériaux possédent des propriétés physico-chimiques et mécaniques

intermédiaires avec celles obtenues sur les homopolymeéres correspondants.

On distingue habituellement deux types principaux de copolymeéres suivant la
manicre dont les motifs de répétition sont répartis dans les chaines
macromoléculaires, qui sont les copolymeres a une structure chimique homogeéne et

les copolymeres a une structure chimique hétérogene[3].

Par définition, les liquides ioniques sont des sels organiques possédant des
points de fusion inférieurs a 100°C voire méme, pour bon nombre d’entre eux,

inférieurs ou proches de la température ambiante.

Le nombre ¢levé de combinaisons possibles anions-cations, permettant
d’accéder a des sels ayant une telle propriété, a conduit le professeur Kenneth R.
Seddon (Université de Belfast) a estimer, en 1999[4], que le nombre desliquides
ioniques pouvant étre potentiellement synthétisés devait étre de I’ordre du trillion. Les
liquides ioniques ou les sels fondus sont connus depuis fort longtemps, bien que la
date de la découverte, ainsi que I’identité du découvreur du « premier » liquide
ionique soient contestées. Ainsi, il semble que le nitrate d’éthylammonium
(C,HsNH3NOs3), qui présente un point de fusion de 12°C, est, si ce n’est le premier,
tout au moins 1'un des premiers liquides ioniques rapportés dans la littérature, sa

synthése ayant été décrite des 1914 par P. Walden [5].
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L’une des utilisations la plus récente des liquides ioniques est celle
d’¢électrolyte dans des batteries de nouvelle génération. Les liquides ioniquessont
introduits comme dopant dans une matrice polymérique et permettent ainsi
d’améliorer les performances et la fiabilité du systéme. Leurs principaux avantages
résident en une grande stabilité chimique et thermique, un domaine de potentiel large
ou I’électrolyte ne montre pas de réactions électrochimiques susceptibles d’entrainer
sa dégradation (fenétre électrochimique), une faible pression de vapeur, et une

conductivité ionique élevée méme a température ambiante.

Afin d’améliorer la préparation de ces batteries de nouvelle génération, un
groupe de chercheurs japonais mené par H. Ohno[6], a imaginé la synthése de
polymeéres ioniques c'est-a-dire la polymérisation desliquides ioniques possédant une
fonction polymérisable. Cette méthode permet d’obtenir directement un polymere
conducteur possédant les propriétés intéressantes du liquide ionique de départ.
Cependant, plusieurs essais ont montré que la polymérisation entralnait une chute

considérable de la conductivité.
Ce mémoire est divisé en trois chapitres principaux qui sont:

e Le premier chapitre comporte deux parties, le premier détaille une
synthése bibliographique sur les polymeéres consacré a leur définition,
leur historique, leur importante propriété physico-chimique et leurs
applications. La deuxiéme partie sera surune analyse bibliographie sur
les copolymeres.

e Nous réservons le deuxiéme chapitre a la présentation de quelques
généralités sur liquides ioniques.

e Enfin le troisieme chapitre est dédi¢ a la synthese et la caractérisation
des polymeres et copolymeéres et liquide ionique. Consacrée aux détails

expérimentaux et précise tous les modes opératoires employés.

A la fin de ce travail, une conclusion générale représente les résultats les plus

importants de ce mémoire est donnée.
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Chapitre 1 Les polymeéres

I.1. Introduction

Depuis dizaines d’années, les polymeres sont devenus des matériaux utilisés
couramment dans l'industrie moderne. Ce secteur des matériaux a base de polymeres
connait durant ces dernieres décennies un développement intensif. La littérature sur ce
sujet est immense et trés riche[1]. Les peintures ou les matériaux plastiques sont des
polymeéres ayant des propriétés certes tres différentes, mais qui sont toutes dues aux

rhéologies des chaines macromoléculaires trés variantes.

La chimie des polyméres consiste a I'étude des propriétés a 1’échelle
moléculaire qui dépendent fortement de leur nature chimique. Tandis que la physique
des polymeéres suppose décrire ces propriétés par un nombre restreint de parameétres a
partir desquels elle s'efforce d'obtenir des résultats plus généraux: solubilité,

configuration, élasticité, viscosité, etc.|2].

Les macromolécules sont le centre de grands intéréts scientifiques,
¢conomiques, industriels et autres. Elles présentent une grande variété de propriétés
trés utiles pour des applications pratiques mécaniques, thermiques, électriques,

optiques,...

La macromolécule la plus simple est une séquence d'un nombre élevé de
groupes chimiques liés entre eux dans une chaine par des liaisons covalentes. Dans les
chaines macromoléculaires ou tous les monomeéres sont identiques, la macromolécule
est appelée homopolymeére. Les chaines composées de monomeres différents sont

appelées copolymeres.
Ce chapitre a pour objet de présenter des généralités sur les polymeres.
1.2. Historique

Bien que I’homme ait depuis longtemps utilisé des polyméres naturels, comme
les fibres textiles par exemple, il faut attendre 1830 pour que la science s’y intéresse.
Au départ, on a transformé chimiquement des polymeéres naturels pour générer des
polymeéres artificiels[3]. La vulcanisation du caoutchouc en 1844 par 1I’américain
Charles Goodyear [4] et la production de nitrocellulose pour remplacer la soie en sont

les deux grands exemples.
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Le terme polymeére est pour la premiére fois utilisé en 1866 par Berthelot [5]
lors d’une de ses observations, il désigne ainsi probablement le premier polymere

synthétique reconnu, le polystyréne.

Une étape importante est franchie avec la production industrielle de polymeres

synthétiques, comme la bakéliteen 1910[6].

Hermann Staudinger [7]. Ce dernier est le premier a proposer la notion de
polymére comme connue aujourd’hui, il a ainsi ouvert la voie a la science et a la

technologie des polymeres. Il a obtenu le prix Nobel en 1953 pour ses travaux [7,8].
1.3. Les polymeére

Définition : Un polymeére est une macromolécule formée de I’enchainement
covalent d’un trés grand nombre d’unités de répétition qui dérive d’un ou de plusieurs
monomeres (qui sont également appelés motifs) et préparé a partir de molécules

appelées monomeres.
1.4. Les monomeres

Les monomeres sont généralement des entités chimiques de faibles masses
molaires ou de masses molaires peu élevées. En outre, les monomeres possédent une

ou plusieurs fonctions chimiques potentiellement réactives.
L.5. Propriétés des polymeres

Les propriétés des matériaux polyméres sont beaucoup plus sensibles que
celles des métaux aux influences extérieures telles que la température, ’intensité de la

contrainte appliquée, les radiations UV et les agents chimiques.

Les caractéristiques de résistance peuvent différer seulement d’un ordre de
grandeur. Hormis les paramétres spécifiques ou matériaux, et les conditions

extérieures (humidité, agents chimiques, température,...) [9].
1.6. Propriétés physiques des polymeéres

Avant tout, rappelons qu’ilexiste une grande variété de matieres polymériques,
tout comme il existe un grand nombre d’alliages métalliques, les caractéristiques

physiques générales des polymeres sont :
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1.6.1. La masse volumique : La masse volumique des mati¢res polymériques
est peu ¢levée. La légereté des polyméres est sans aucun doute une des qualités qui a

le plus largement contribué a leur diffusion.

En ce qui concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique),

certains polymeres sont en fait supérieurs bien a des matériaux métalliques.

La faible masse volumique des polymeéres est due au faible poids atomique des

principaux atomes de leurs chaines (principalement 1’hydrogéne et le carbone) [9].

1.6.2. La température: La température de transition vitreuse "Tg" et la
température de fusion "T;" sont les deux températures fondamentales nécessaires dans

I'é¢tude d’ matériaux polymérique.

La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les
polyméres amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il

n'existe aucune force de cohésion importante autre que I'enchevétrement [10].

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors

étre classées de la fagon suivante :
Toe< T<T< Tar [7].
T, : Température de transition vitreuse.
T, : Température de cristallisation.
Ty : Température de fusion.
Tar : Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymeére peut
présenter des comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les

thermoplastiques semi cristallins dans un domaine méme étroit de la température [10].

1.6.3. Solubilité : La coexistence du soluté et du solvant a 1’échelle

moléculaire.
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1.6.4.Morphologie : La morphologie d’un polymere, c'est-a-dire d'une part, la

maniére dont sont réparties, aux différentes échelles d'observation, les phases qui le

composent et d'autre part, la régularité de cette répartition.

La morphologie d’un polymére c’est I’état supérieur d’organisation de la

matiére.

1.7. Applications des polyméres

Les polyméres constituent une des principales révolutions technique depuis

longtemps. Ceux-ci sont utilisés pour un nombre extraordinaires d’applications a tous

les échelons de la vie. (Voir Tableau.l.1).

Domaines

Exemples

Le secteur de la construction

Les portes, conduites d’eau et
’assainissement, peinture des murs des plan
chaires et des plafonds, revétement du sol.

Industrie de ’emballage

Bouteilles, pots de yaourt, boites aux lettres,
probléme thermique, gainage films vidéo.

Médecine et santé

Poches de sang, gants, lentilles, verres de
lunettes, les organes artificiels, Seringues,
industrie  dentaire, prothéses, outils de
chirurgie.

Articles ménagers

Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

Tension d’isolement, isolation, laveuses,
Matériel électrique et électronique et les | ordinateurs et les caméras, Radio et
communications télévision, téléphone.

Systéme vitre claire, Tapie, carrosserie,
Industrie au Tommobile optiques, planches de bord, habillage

intérieur, Facades de téléviseurs, gainage de
cables.

Industrie textile

Vétement, fibres textiles naturelles et
synthétiques, sacs, skai, similicuir, non tissés.

Dans le domaine agricole

Colles, vernis, mousses.

Industrie chimique

Tuyauterie, cuves, revétements.

Tableau.l.1. Les domaines d’application des polymeéres.
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1.8. Les différentes méthodes de synthése des polymeres
Il existe plusieurs méthodes pour synthétiser les polymeres:
1.8. Réactions de polymérisation

La synthese chimique est un procédé fondamental permettant de préparer et /
ou de fabriquer une entité chimique a partir d'autres unites chimiques plus petites et
structurellement différentes. La synthése de molécules plus complexes fait
généralement intervenir plusieurs étapes réactionnelles. C'est le contraire de I'analyse

qui cherche a isoler des substances pour voir ensuite de quoi elles sont faites [11].

La synthése macromoléculaire conduit a I'¢laboration de polymeére dans les
masses moléculaires, leur distribution, la nature des extrémités de chaines, la
composition et la structure sont bien définies, constituent I'étape de base pour ¢laborer
des édifices supramoléculaire dont l'architecture est controlée. Elles possédent des

applications et des propriétés spécifiques [12].

On distingue habituellement deux types principaux de polymérisation: les
polymérisations en chaine (polyaddition) et les polymérisations par étapes

(polycondensation) [13].
1.8.1. Réaction de polycondensation

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base
possédant des groupements fonctionnels différents (A, B), cette réaction méne a

I'¢laboration des macromolécules nommés polycondensats [14].

o A-A~t BB~ — 5 A" B4t C
e o
2A 2B

Schéma général de la polycondensation.

Au cours de la polycondensation, les monomeres s'associent avec ¢limination
simultanée d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters et
certains polyuréthannes sont des exemples typiques de polymeéres obtenus par

polycondensation.
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Dans ce cas les réactions qui démarrent la polymérisation, appelées réactions
d'initiation, sont de type ionique. Par un choix judicieux du groupement ionique
initiateur, on peut dans certains cas obtenir une réaction stéréospécifique, c'est-a-dire
que la disposition des monomeéres dans le polymére n'est pas aléatoire, mais au

contraire orientée.
1.8.2. La polymérisation en chaine [15]

Une réaction en chaine est une réaction au cours de laquelle une molécule de
monomere M est additionnée a un centre actif porté par la chaine en cours de

croissance.

. * R ., . . .
Si on appelle M ,, une chaine comportant, n unités constitutives et munie d’un

centre actif, la polymérisation eut étre schématisée par :

~M M ——> ~~Mn

Cest le procédé le plus utilis¢ dans l'industrie: le polyéthyléne, le
polypropyléne, le polystyréne, l'alcool polyvinylique et le
polytétrafluoroéthyléne(Téflon) sont des exemples de polymeéres obtenus par

polymérisation en chaine.
Les réactions en chaine se font en 3 étapes :
» L’initiation (ou amorgage).
» La propagation (ou croissance).

> La terminaison.

La polymérisation peut étre radicalaire, cationique ou anionique selon la

nature de 'espece active ou la polymérisation par transfert de groupe.

L.9. Polymérisation radicalaire

La Polymérisation radicalaire est une réaction en chaine et fait intervenir
comme espece active des radicaux ; elle se déroule en trois étapes: amorcage,
propagation et terminaison. Dans le cas des polymérisations radicalaires, les plus

courantes, l'amorcage s'effectue sous l'action de la chaleur, par irradiation ou par des

9
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molécules spécifiques. Les espéces actives sont des radicaux libres. Le polymére ainsi

obtenu est dit atactique: il a une structure totalement désorganisée, ou amorphe.
e La premiere phase est la phase d’Amorcage

Cette étape désigne la formation d’un centre actif sur une molécule de monomere

M. Elle se produit en deux temps :
1. Formation d’un radical libre R* partir d’'une molécule d’initiateur I.
I ——> nR*

2. Addition du radical libre sur une mole de monomere M ; elle porte alors un centre

actif.
R*+M ——> RM*
Amorceur (= initiateurs) les plus courants :

Peroxyde de benzoyle :

Orgorog O =20

' O
—
2 @C—O* C* + 2CO,
I N\ /
O
AIBN :
CHs
¢Hs b 60°C ?H3 I
H3C_C_NIIN_C _CH3 —_— 2 H3C_C* + N2
| : | |
CN CHj CN
Redox :
H,0, + Fe?* » HO" +OH + Fe*

Rayonnement [],f,hv:

RH o, R + H
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e La deuxiéme phase est la phase de propagation

Il s’agit de I’étape ou se répete un grand nombre d’additions successives de molécules
monomeres M, sur le centre actif formé. Le temps nécessaire pour ajouter un
monomere est trés bref : il est de 'ordre de la milliseconde. Par suite plusieurs

milliers d’additions peuvent s’effectuer en quelques secondes.

*

RM" + M ————» RMM’

RMM + M — » RMM

RM M +M  ——————>  R(Mn.1) M’
e La troisi¢cme phase est la phase de terminaison

A ce stade la croissance de la chaine de polymeére s’arréte. Il y a disparition du centre

actif. Les réactions de terminaison sont bimoléculaires sur 2 molécules en croissance.
Le mécanisme est :

Soit une combinaison :

- S
X l X
H H
R—-—----—CH,—C — C— CH,— ------ —R

X X

Soit une dismutation : transfert d’un atome H :

R— - --—CHy—CH, + CH=CH— --- ---—R

X X

11
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1.10. La polymérisation ionique

Le centre actif est constitué par un ion et non plus un radical libre. Il existe

deux types de réactions de polymérisation ionique :

1.10.1. Polymérisation anionique : Le centre actif est un carbanion, le

groupement R a tendance a étre accepteur d’électron, exemple : CN, COOR,...

1.10.2. Polymérisation cationique : Dans ce type de polymérisation, le centre
actif est un carbocation, le groupement R a tendance a étre donneur d’électron,

exemple: CH,-CH»-O....
I.11. Polymérisation par transfert de groupe

Introduite en 1983 par Dupont [16], cette méthode permet d’obtenir des
polyméres acryliques [poly (méthacrylate de méthyle) en particulier] isomoléculaires

et de masses molaires prédéterminées.

Un groupe activant dans la molécule initiant le procédé établit une réaction de
transfert aux extrémités des chaines en croissance, et limite ainsi la longueur des
chaines. La télomérisation est par exemple utilisée pour synthétiser les polymeres

acryliques [17].
1.12. Différentes classes des polymeéres

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent é&tre
proposées selon qu’on choisit I’origine, le type d’architecture, la structure chimique

des motifs ou le types de polymérisation, comme base de la classification.
I.12.1. Classification Selon leur nature chimique : On distingue :
> Polymeéres minéraux

Ils sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple : diamant,
graphite, phosphore, soufre... ou de chaines renfermant plusieurs hétéroatomes :

(silicates acides polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile) [18].

12
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> Polyméres organiques

C’est la classe la plus riche comme : les polydiéne, les polyacryliques, les

polyamides, les polyvinyles [18].
> Polymeéres mixtes

Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (300°C

~350°C) comme les silicones[18].
1.12.2. Classification selon I’origine
Les polymeéres classés selon I’origine peuvent étre :

» Des polymeéres naturels : ce sont des composés organiques formant la matiére
vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

» Des polyméres obtenus par modification chimique d'un polymeére naturel,
exemple: méthylcellulose.

» Des polymeéres synthétiques: ce sont les matieres plastiques, les ¢lastomeres,
les fibres, les adhésifs [19].

1.12.3. Classification selon I'architecture [20]

Selon Tomalia[21], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles : les polymeres linéaires, ramifiés, réticulés et plus

récemment, les polymeres dendritiques.

polymeres linéaires polymeéres réticulés polyméres ramifiés

architectures dendritiques

zopees

Figure.l.1. Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia.

13
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>

Les polymeéres d’architecture linéaire sont essentiellement obtenus par des
techniques de polymérisation en chaine, depuis de nombreuses années, ou
radicalaire contrdlée, ou des réactions de polymérisation par étapes ou
polycondensation.

Les architectures ramifiées découlent de réactions de transfert de chaine, ou
bien sont générées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces
architectures linéaires ou ramifiées définissent le domaine des
thermoplastiques. Le Nylon, le Plexiglas (polymeéres linéaires), dont la
production a débuté dans les années 1930, ou bien le polyéthyléne basse
densité (polymere branché), produit a partir des années 1960, sont des
exemples de thermoplastiques.

Les polyméres réticulésce sont des polymeresproduites par introduction de
liaison covalente entre les chaines polymériques linéaires ou ramifi¢s. Paul
Flory a étudié¢ le premier ces nouvelles architectures dés le début des années
1940[22].Les résines époxy et les caoutchoucs sont des exemples de systémes
polymeres réticulés.

Les systémes dendritiques constituent la quatriéme famille d’architecture
macromoléculaire.C’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la
possibilit¢ de synthétiser des dendrimeéres a partir de monomeres
multifonctionnels, dans son célebre livre "Principles of PolymerChemistry"
[23]. Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que Vogtle[24] a décrit la
premiére synthése de dendrimeéres (qu’il a appelé « arborols »), suivi par

Tomalia|25] et Newkome[26].

1.12.4. Classification selon le comportement thermique

Les

polymeéres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en

trois types:

>

Les thermoplastiques: Un thermoplastique est un polymeére linéaire ou
ramifié pouvant étre ramolli par chauffage et durci par refroidissement dans un
intervalle de température spécifique. Ces polymeéres peuvent étre amorphes ou
semi-cristallins comme le polyéthyléne (PE), le poly (chlorure de vinyle)

(PVC) ou le polystyrene (PS).

14
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Ilssont mis en forme par diverses techniques comme I’injection, I’injection-
soufflage, I’extrusion ou le rotomoulage. Dans la majorité des cas, le polymere

ayant la forme désirée amorphe ou cristallin aprés refroidissement [27].

X 4
! ‘t} ¥
N

Figure.l.2. Représentation schématique d’un polymere thermoplastique.

» Les thermodurcissables: Un thermodurcissable est un produit (poudre a
mouler solide ou résine liquide) transformé irréversiblement par
polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible et insoluble que I’on

qualifie de thermodurci.

Il est souvent d’usage, dans I’industrie, d’employer abusivement le terme
thermodurcissable pour désigner a la fois le systéme réactif initial, soluble et

fusible et le produit final et infusible [28].

> Les élastomeres:Ces polyméres présentent les méme qualités élastiques que
le caoutchouc, un élastomere au repos est constitué de longues chaines
moléculaires repliées sur elles-mémes, sous I’action d’une contrainte, les

molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se déformer [29].
1.12.5. Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeéres et copolymeres.

> Les homopolymeéres: sont des polyméres préparés a partir d’'un seul motif

monomere [30].

Il existe au sein des homopolyméres différentes familles, on trouve: les

homopolymeres linéaires, branchés et étoilés.

» Les copolymeéres:sont des polyméres obtenus a partir de deux monomeres.

15
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1.13. Les copolymére

Définition : Un copolymere est un polymere issu de la copolymérisation d’au
moins deux types de monomere chimiquement différents, appelés co-monomeres. 11

est donc formé d’au moins deux motifs de répétition.

1.14. Classification des copolymeéres
Suivant la maniere dont les motifs de répétition sont répartis dans les chaines
macromoléculaires, les copolyméres peuvent étre classés en deux familles :
1.14.1. Copolymeéres a structure homogéne
Ces copolymeéres comportent une seule phase amorphe et ne forment donc pas
de microstructures. Ils présentent une seule "Tg", qui est intermédiaire a celle relevée
avec chacun des homopolymeéres correspondants. Ce type des copolymeéres a été

principalement obtenu par voie radicalaire.
Ce type de copolymeére peut étre :

> Aléatoire/Statistique:disposition au hasard, pour lesquels, on obtient une
répartition aléatoire des motifs A et B le long de la chaine. La structure de ces
copolymeéres est déterminée par la composition initiale du mélange de
monomeres et par les valeurs de réactivité du couple de monomere considéré

~~A—B—A—A—A—B BA— BB B A—AB—A—A—A~—

> Alterné : alternance entre séquences A et B, équivaut a un enchalnement

homopolymere (AB) ,—.

~~A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B~

1.14.2. Copolyméres a structure hétérogéne

Ces copolymeres sont issus du greffage sur un homopolymére ou du
rayonnement d'un homopolymere, de chaines d'au moins un autre

homopolymere [31].

Ces copolymeres comportent au moins deux phases amorphes ou cristallines et
forment donc des microstructures [32].11 est possible d'observer au moins deux
points de transitions vitreuses "Tg", identiques a celles mesurées sur les

homopolymeres correspondants. On distingue les copolymeres :
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> A blocs /séquencé linéaire:comporte des séquences plus ou moins longues de
A et de B:

~~A—A—A—A—B—B— B B—A—A—A—A—B— B BB~

En fonction du nombre de blocs, on peut distinguer des diblocs, triblocs,
tétrablocs...

A greffons:Le terme (greff¢) désigne un copolymeére constitué d’une chaine
polymére principale qui constitue le squelette (le tronc) sur laquelle sont
connectées, par une liaison covalente, une ou plusieurs chaines latérales de

nature différente appelées les greffons.

I.15. Architecture des copolyméres

Dans le cas le plus simple, un homopolymeére est une macromolécule linéaire
constituée d’un seul type de monomeres. Au niveau plus complexe, le polymere peut
étre composé de deux monomeres, A et B de nature chimique différente, qui peut
s’arranger de facon aléatoire, alterné, en bloc, réticulée, peigne ou en architectures

dendritiques, il est appelé copolymere [33].
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Composition
& T \A/B\Aﬁ\_q/"\h/a\ﬁ/\

A—A—A—A—A—A—A—A

) Copolymere alterne
Homopolymere

N AN AN AN
\/A\/’L\/B\/B\/ A A ‘A \D \B
A ) A B B Copolymere aleatoire

Copolymeére a bloc ou statistique

/

Copolymeére greffé
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Lineaire
/\M Dibloc %

Peigne ou greffe
Dendrimeres ou

hyperbrancheés
m Etoile

Figure.l.3.Représentation schématique des différentes compositions moléculaires et

architectures des copolymeres.

Les compositions les plus simples de type homopolymeére, statistique et
alternée avec une architecture linéaire peuvent &tre obtenues facilement par des
méthodes de polymérisation non contrdlée : par exemple la polycondensation
(alternée) ou la polymérisation radicalaire en chaine (statistique). Par contre, les
architectures plus complexes nécessite des méthodes de polymérisations dites
« vivantes » ou controlées.

Pour la synthése de nos copolymeres nous avons choisi la polymérisation
radicalaire non contrdlée pour faire des copolymeres statistiques.

1.16. Equation de copolymérisation(Rapport de réactivité des monomeres)

Lacomposition d’un copolymeére est en général différente de celle du mélange
de monomeres. Tous les monomeres ne possédent pas la méme réactivité en
copolymérisation. Il faut remarqués trés tot que la tendance d’un monomeére a se co-
polymériser pouvait n’avoir qu’une ressemblance lointaine avec sa facilit¢ a

s’homopolymériser [Staudinger et Schneiders 1939] [34] : certains monomeéres sont
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plus réactifs en copolymérisation qu’en homopolymérisation. Tandis que pour
d’autres c’est I'inverse. Par ailleurs ; et de manic¢re beaucoup plus spectaculaire,
certains monomeres tels que 1’anhydride maléique[35]. Le stilbéne et les esters
fumariques co-polymérisent facilement par voie radicalaire alors qu’ils ne

s’homopolymérisent que trés mal ou pas du tout[36].

La composition d’un copolymeére ne peut donc pas étre déterminée a partir des
vitesses d’hompolymérisation des deux monomeéres et la réactivité chimique d’une
chaine en croissance (de type radicalaire, carboanionique ou carbocationique) ne
dépend que de la nature du site actif [Alfrey et Goldfinger, 1944 ; Mayo et Lewis,
1944 ; Wall, 1944 ; Walling, 1957] [37]. Prenons I’exemple de la copolymérisation de
deux monomeres M, et M,, bien que la copolymérisation radicalaire a été beaucoup
plus étudiée et soit plus importante que la copolymérisation de type ionique, nous
allons considérer le cas général. Sans préciser si I’amorcage est effectué¢ par des
especes radicalaires. Anioniques ou cationique, La copolymérisation de ces deux
monomeres implique I’existence de deux types de sites actifs, I'un formé par M; et
I’autre par M. Qu’on peut représenter M, et M, (I’étoile représentant un radical, un
anion ou un cation, selon I’amorceur employé¢). Si I’on suppose que la réactivité¢ du
site actif ne dépend que de I’'unité monomere en bout de chaine (appelée unité
terminale). Quatre réactions de propagation sont possibles. Les monomeres M; et M,

peuvent tous les deux s’additionner sur un site actif terminal de type M; ou M :

~M," + MM oM (équation 1-1)
~~M1* + M, ku%Mz* (équation 1-2)
~M, + ML oM (équation 1-3)
~M; + M My’ (équation 1-4)

Ou ki représente la constant de vitesse d’addition du monomére M; sur M; ",
k1> d’un monomére M, sur M,’, etc. Lorsqu’un centre actif additionne un monomére
du méme type (réaction (1-1 et 1-4), la réaction est qualifiée d’homopropagation ;
lorsqu’un centre actif additionne I’autres monomere (réaction 1-2 et 1-3), on parle de

propagation croisée. Toutes les réactions de propagation sont supposées irréversibles.
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Le monomére M, est consommé dans les réactions 1-1 et 1-3, tandis que le

monomeére M, est consommé dans les réactions 1-2 et 1-4.

La vitesse de consommation de chacun des deux monomeres (qui est égale a

leur vitesse d’incorporation dans le copolymeére) est donnée par :
-d [M]]/dt =Ky [M]*][Ml] + Ky [Mz*][Ml] (équation 1-5)
-d [ML]/dt = K5 [M*][Ma] + Koz [M2'] [Ma] (équation 1-6)

En divisant 1’équation 1-5 par [’équation 1-6,on obtient la vitesse
d’incorporation des deux monomeres dans le copolymere, c’est-a-dire la composition

instantanée du copolymeére :

d[M1] _ k11[M1+][M1]+k21[M2][M1]
d[M2] k12[M1x][M2]+k22[M2x][M2]

(équation 1-7)

Afin de pouvoir éliminer les termes de concentration en Ml* et Mz* de
I’équation 1-8 on suppose qu’un état stationnaire s’séparément pour chacune des
espéces M;" et M, .Si les concentrations en M; et M,  restent, il faut que leurs
vitesses d’interconversion soient égales, c’est-a-dire que les vitesses des réactions 1-2

et 1-3 soient les mémes.
ka1 [M2] [Mi1] = kiz [M1'] [Ma] (équation 1-8)
L’équation 1-9 peut étre réarrangée et combinée a 1’équation 1-8
K11

dM] _ [m] (i) MD+(M2)

d[Mz2] ~ [Mz] (%)(M2)+(M1)

(équation1-9)

En divisant le numérateur et le dénominateur du membre de droite de
I’équation 1-10 par ks [Mz] [Mi] et en exprimant le résultat en fonction des
parametres 1, et r, définis par :

k11 k22

= Eet n= (équation 1-10)

On obtient finalement :

d[M1] _ [M1](r1[M1]+ [M2]) e
d[M2] [Mz2]([M1]+ r2[Mz]) (équation 1-11)
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Cette équation, connue sous le nom équation d’Alfrey Mayo et Lewis
(équation d’AML) [38,40], donne la composition instantanée du copolymeére formé,
en fonction de la composition instantanée du mélange de monomeres et des rapports
de réactivité 1, et r,. Dans un processus de copolymérisation « en continu », elle
permet donc de prévoir la composition du mélange réactionnel conduisant a une

composition donnée et constante du copolymere.

Les coefficients r; et r, sont appelés rapports de réactivité. Chacun d’eux exprime la
réactivité relative des monomeres M; et M, vis- a-vis d’un des deux centres actifs. Au
lieu d’étre exprimée en termes de concentration, I’équation de copolymérisation peut
étre exprimée en termes de fraction molaires. Si fj et f; sont les fractions molaires des
monomeres M, et M, présents dans le milieu réactionnel & un moment donné, et F; et

F, les fractions molaires de M, et M, dans le copolymere formé, on a :
fi=1-H =M/ [M))+ (My)] (équation 1-12)
Fi=1-F,=dM))/[d (M) +d(M>)] (équation 1-13)
La combinaisons 1-12 et 1-13avec I’équation 1-11 donne :

1= rifi® +fif2 i 1
T rifi?+2f1f2+ rz2f2? (équationl-14)

L’équation permet de déterminer la composition instantanée du copolymere
sous forme de fraction molaire du monomére M; présent dans le copolymere et
constitue souvent un moyen de calcule plus commode que 1’équation de

copolymérisation (équation 1-11).
1.17. Domaine d’application de I’équation de copolymérisation

La validité de I’équation de copolymérisation a été vérifiée expérimentalement
dans de nombreux cas. Cette équation s’applique aussi aux copolymérisations en
chaine de type radicalaire, cationique ou anionique, bien que les valeurs de r; et 1,
d’un couple de co-monomeéres puissent varier considérablement selon le mode
d’amorcage. Par exemple, lorsque le styréne (M) et le méthacrylate de méthyle (M>)
constituent les co-monomeres, les valeurs de r; et de r, sont égales a 0,52 et 0,46 en
copolymérisation radicalaire. 10 et 0,1 en polymérisation cationique et 0,1 et 6 en

anionique (voir tableau).
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Monomeéres Valeurs de r
radicalaire Cationique anionique

1 2 ry I 1§ g

styréne acétate de vinyle 55 0,01 8,25 0,015 0,01
styrene méthacrylate de 0,52 046 10,5 0,1 0,12 64

méthyle
méthacrylate de méthacrylonitrile 0,67 0,65 - - 0,67

méthyle

Tableau.l.2. Influence du mode d’amorcage sur la valeur de r; et r;[41].

Comme on peut le voir a la figure, les rapports de réactivité varient
considérablement avec le mode d’amorgage. Les amorceurs anionique incorporent,
préférentiellement les monomeéres dont la double liaison est pauvre en électrons,
comme le méthacrylate deméthyle. En copolymérisation cationique, ce sont les

monomeres dont la double liaison est riche en é€lectrons, par exemple le styréne, que

s’additionnent de préférence.

Copolymeére: fraction molaire en styréne

Anionique

Y

0,2 0,4

0,6 0,8 1

Mélange des monomeres: fraction
molaire en styréne

Figure.l.4. Copolymérisation du styréne et du méthacrylate de méthyle : (a)

polymérisation cationique ; (b) polymérisation radicalaire ; (c) polymérisation

Notons également que les valeurs de r; et 1

significative en fonction du systéme d’amorcage et

anionique [42].
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copolymérisation anionique que cationique. Par contre, en copolymérisation

radicalaire, la composition du copolymere n’est pratiquement pas influencée par ces

facteurs.

1.18. Influence de rapport de réactivité sur types de copolymeérisations

Il existe plusieurs types de copolymérisations suivant les valeurs derj ety :

> Si

ri*r; =1 : la copolymérisation est idéale

Les deux types de sites actifs (M, et M, ") ont la méme affinité pour un des
deux monoméres, de plus :

Si r; =r;=1: les deux types de sites actifs posseédent la méme réactivité
vis a vis des deux monomeres, par conséquent la composition du
copolymere est égale a la composition du mélange réactionnel de départ.
Si r; # r : un des deux monomeres est plus réactif vis a vis de M; et Mz*,
et donc le copolymére contient une proportion plus grande du monomere

le plus réactif.

ri*r; =0 : la copolymérisation est alternée.

Si r; =r; =0 : les deux monomeres sont incorporés en méme quantités et
forment un arrangement non aléatoire, c’est a dire que Mzne s’additionne
que sur M, et M, ne s’additionne que sur M,

Si ri>> 0 et r, =0 : les deux types de centres actifs réagissent de
préférence avec M;, en conséquence, il y a une tendance a
I”’homopolymérisation consécutive des deux monomeres (d’abord M;tend
a  s’homopolymériser jusqu’a sa conversion compléte puis

M;s’homopolymérise a son tour.)

» Sirp>1 etr;>1 : copolymérisation a blocs.

Le copolymere possede des blocs d’homopolymeéres dans sa chaine, mais
ces copolymeres sont trés rares et ont été uniquement observés lors de

copolymérisations amorcées par des catalyseurs de coordination.

» Sir*r;<1:copolymérisation aléatoire.
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La plupart des mélanges ont un comportement intermédiaire par rapport a
ceux des extrémes: lorsque r;*r, diminue, I’alternance dans le copolymere

augmente.

1.19. Conclusion

Nous avons développé dans ce chapitre une synthése bibliographique des
polymeres avec leurs types, leurs classification, leurs domaines d’application dans

notre vie quotidienne.

Parmi les classifications des polymeéres on a attribué une deuxiéme partie sur
les copolymeres avec une présentation des différents types des copolymeres,

différents architectures...etc.
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1I.1. Introduction

Au début des années quatre-vingt-dix, pour la grande majorité des chimistes,
le terme liquide ionique était obscur et peu connu. Depuis 2000, le nombre de
publications et de brevets traitant dans ce domaine de recherche a augmenté de

maniere exponentielle.

Cependant, on peut se demander pourquoi les liquides ioniques suscitent un tel
engouement au sein de la communauté scientifique. La réponse se trouve dans la
structure méme de ces sels organiques. En effet, leurs propriétés physico-chimiques
sont tres intéressantes et variées, et les multiples applications possibles dans la chimie
organique font de ces entités des composés de choix comme solvants de substitution

pour la catalyse et la synthése supportée.

Les solvants usuels de la chimie organique sont parfois toxiques et peu
compatibles avec I’environnement. En raison de leur faible tension de vapeur, les
liquides ioniques se révelent étre une nouvelle alternative a leur utilisation. Les
nouvelles normes en matiére de protection de I’environnement incitent les industries
chimiques et pharmaceutiques a mettre en ceuvre des procédés permettant la
minimisation ou I’¢limination de tout rejet toxique. En conséquence les liquides
ioniques commencent & intéresser activement ces industries [1]. La société Solvant
Innovation [2], créée par le chercheur académique Peter Wasserscheid, la compagnie
Merck|3] et le groupe BASF [4] commercialisent depuis peu une grande variété de

liquide ionique.

Nous ¢étudierons dans ce chapitre I’historique des liquides ioniques, leurs
propriétés physico-chimiques et leurs applications dans la chimie organique et la

synthese sur support.
I1.2. Historique

Historiquement, le premier liquide ionique a été découvert en 1914 par
Walden [5] : c¢’était le nitrate d’ammonium d’éthyle [EtNH3][NOs] et ce sel liquide a
12°C n’avait pas attiré ’attention des chimistes du début du siecle. Ce n’est qu’apres
la Deuxiéme Guerre mondiale qu’une application de ces sels a été rapportée. Hurley a

ainsi décrit I’utilisation de chloroaluminates de pyridinium comme électrolytes dans
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I’¢lectrodéposition de I’aluminium. Ces travaux ont ensuite été repris durant les

années quatre-vingt par Hussey[6] et Osteryoug][7].

Les liquides ioniques se sont progressivement immiscés dans la chimie
organique «classique» notamment grace aux sels de dialkylimidazolium associés a

leurs anions chloroaluminates qui sont utilisés comme catalyseurs dans les réactions

de Friedel-Crafts|8].

Néanmoins ces sels ont un inconvénient majeur : ils sont peu stables a I’air
ambiant, trés hygroscopiques et ce qui limite leurs applications industrielles, en

particulier pour les réactions de substitution électrophile aromatique.

Le premier liquide ionique stable a ’air et a I’eau, le tétrafluoroborate d’éthyle
et de méthyle imidazolium, a été décrit par Wilkes en 1992 [9]. Il a été utilisé avec
succes en catalyse homogéne. Cette découverte peut étre considérée comme le point
de départ le plus significatif de 1’utilisation des liquides ioniques en chimie

organique.
I1.3. Définition

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels liquides se différenciant de
I’ensemble des sels fondus par une température de fusion inférieure a 100°C
(arbitrairement fixée en référence a la température d’ébullition de I’eau) mais un
grand nombre d’entre eux sont liquides a température ambiante. Les LIs sont
constitués d’un cation le plus souvent organique, associ¢ & un anion organique ou
inorganique et les combinaisons cations/anions possibles sont trés nombreuses (>10°)

et en constante évolution

La premiere génération Ils basée sur des chlorures a fait ne pas exécuter en

raison bon de leur sensibilité d'humidité et d'oxygene [10].
I1.4. Structure des liquides ioniques

11.4.1. Cations

Les cations sont en général volumineux et ont une faible symétrie. Les plus

utilisés ont une structure de type : ammonium [11], sulfonium [12], phosphonium[13],
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pyridinium[14], imidazolium[15], pyrrolidinium[16], thiazolium[17], triazolium[18],
oxazolium[19], pyrazolium[20], le 2,3-triméthylenimidazolium|[21],etc...(Figure.Il.1).

L’imidazolium est le cation le plus fréquemment représenté dans les

publications.

Les cations N, N’ dialkylimidazolium, de par leur asymétrie, possedent des
propriétés physico-chimiques intéressantes, notamment un faible point de fusion. Il
est a noter que les hexafluorophosphates d’imidazolium substitués par des

groupements alkyles de maniére symétrique restent liquides a température ambiante

[22].

De nombreux liquides ioniques comportant un cation imidazolium ont été
modifiés pour des applications en tant que solvant de réaction ou pour des taches
spécifiques. Ainsi, certains de ces cations ont ¢té fonctionnalisés par des fonctions

¢ther [23],amine [24], urée [25], ou par des chaines perforées [26].
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PRyH .

[NRKHH_;{]] Sulfonium [ o 3'{]]
Phosphonium

Ammonium 1
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M Pyridinium
i & 7 \ /
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@ / \ Imidazolium

N—=mN
R r s—~n-R
_ &
Pyrazolium
Thiazolium
e R A R
& &
"
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Oxazolium @ R
!
R

2.3 Trimethyleneimidazolium

Figure.IL.1. Structures des cations les plus utilisés.
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Des polycationsde type d’imidazolium, diammonium et N-alkylisoquinolinium
ont été décrits. Le choix du cation est important. Il peut dans certains cas orienter une

sélectivité et influencer le rendement de la réaction [27].
11.4.2. Anions
Les anions sont communément classés en deux catégories :

Les anions polynucléaires a caractére « acide de Lewis » : ALCly, Al;Clyo, Au,Cly,
F62C1_7.

Ces anions sont formés par réaction de 1’acide de Lewis et de I’ion CI'. Ainsi
selon I’équation 1, I’acide de Lewis AICl; réagit avec I’ion chlorure pour former un
mélange d’anions suivant un équilibre acido-basique classique. Ces anions ont surtout
¢été utilisés dans des réactions d’alkylation [28], d’acylation [29] et de sulfonation [30]

de systémes aromatiques.

cl + AICl; ———= AICl,

AICl, + AICl3s — . AlLCIl,

AlLCl; +  AICIs Al3Clyg etc...

Equation 1
L’autre catégorie concerne les anions inertes. Les plus représentatifs sont

décrits dans la figure.I1.2.
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Figure.IL.2. Structures des anions les plus utilisés.

Il existe de grandes différences de stabilité et de propriétés physicochimiques
entre tous ces anions. Les anions qui conduisent aux plus faibles viscosités et aux
points de fusion les plus bas sont les anions fluorés bis(trifluorométhyl)sulfonyl)imide

[NTf;], bis(méthylsulfonyl)imide [Ms,N] et le dicyanamide [N(CN),] [31].

Ces caractéristiques peuvent s’expliquer par la délocalisation de la charge
négative qui minimise 1’interaction cation-anion. Notons que 1’anion [NTf;] est stable
a trés haute température (>400°C) [32]. Les carboranes[33] et les orthoborates[34]
sont considérés comme étant les anions les plus stables thermiquement et

chimiquement les plus inertes.
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IL.5. Synthése des liquides ioniques

Les LIs possedent des propriétés inhabituelles et leur synthése se révele étre
trés simple. La synthése de ces sels est généralement effectuée en deux étapes
(figure.I1.3).

L’étape initiale est une réaction de quaterénisation de I’atome d’azote (de
phosphore ou de soufre) par un halogénure d’alkyle. Typiquement cette réaction
s’effectue au reflux de 1’agent alkylant pendant plusieurs heures ou plusieurs jours
[35]. L’utilisation des micro-ondes permet de réduire considérablement ce temps de
réaction [36]. Cette quaterénisation peut aussi s’effectuer grace aux ultrasons sans

solvant [37].

Les halogénures d’imidazolium sont peu utilisés en tant que tel en chimie
organique car ils sont trés hygroscopiques. L’halogéne ayant un caractére trés
coordinat, il peut induire des réactions parasites. Ces sels sont ensuite modifiés lors de

la deuxieme étape par la métathése anionique.

AN '
oo, NI
Acide de Lewis MXy
ex : AICl, CuCl ... » MXy 4

Ry X RX

Ry A\ R
_ O/

Quaternisation

1) Sel métallique MA

(précipitation de MX) PAN '

ex : NH,BF,, KPFg, AgBF, R\N® N—R o
— A

2) Acide de Bronsted HA
(évaporation de HX)

Figure.Il.3. Synthése des liquides ioniques.

Il existe deux méthodes différentes pour cette deuxieme étape :

La premiere méthode est la métathése anionique : ¢’est I’échange d’anion d’un
halogénure avec soit un sel d’argent, soit un sel d’un métal du groupe I : Li, Na, K,

soit un sel d’ammonium de I’anion choisi (ex : NH4BF,).
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La métathése est une réaction simple a mettre en ceuvre. Sa force motrice
réside dans la précipitation des sels MX généralement insolubles dans le solvant de
réaction. Cette réaction s’effectue principalement dans les solvants classiques
(acétonitrile, acétone) ou dans I’eau (ex : pour LiNTf, [38]). Cette réaction a aussi été

décrite sous irradiation micro-onde [39].
La deuxiéme méthode est la neutralisation acide :

La métathése par voie acido-basique consiste en un échange d’anion du sel de
départ avec un acide fort tel que I’acide nitrique, I’acide sulfurique ou I’acide
hexafluorophosphorique[40]. Les LIs obtenus sont lavés plusieurs fois a I’eau afin
d’éliminer toute trace d’acide. Il convient de souligner que I’amélioration de la qualité
du liquide ionique par des lavages successifs & I’eau entraine parfois une chute

notable du rendement.

Les sels d’halogénoaluminates [41], et chlorocuprates[42] sont préparés a
partir de ’halogénométal correspondant. Ces LIs sont connus pour leur trés grande
sensibilité a ’eau, a l’air et a la lumiere. Ces réactions de métathése doivent par

conséquent étre effectuées sous atmosphere inerte.
I1.6. Propriétés générales des liquides ioniques

Le nombre croissant de publications sur les liquides ioniques montre 1’intérét
des chimistes vis-a-vis de ces composés en raison de leurs propriétés peu communes.

Les principaux avantages de ces sels organiques sont les suivants :

* Ce sont des sels organiques liquides a température ambiante ou ayant une

température de fusion inférieure a 100°C.

* Leur tension de vapeur est négligeable, ce qui est un avantage pour éliminer

les composés volatils présents dans des liquides ioniques.

* Ce sont de bons solvants vis-a-vis d’un grand nombre de composés organiques
et inorganiques, permettant d’effectuer des réactions catalytiques en milieu

homogene.

» Ils ne sont pas solubles dans la plupart des solvants organiques usuels, d’ou la

possibilité de réaliser des réactions catalytiques en milieu biphasique.
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+ Ils peuvent étre utilisés comme solvant et catalyseur.

» Ils sont généralement composés de cations et d’anions peu coordinats, ce qui
est un avantage important pour les industries qui utilisent des catalyseurs

dérivés de métaux de transition.
* Leur synthese est généralement peu coliteuse et facile a mettre en ceuvre.
» Il est possible de les recycler en utilisant un solvant adéquat.

* Un simple changement de leur structure, de 1’association anion-cation permet

de moduler toutes ces propriétés.
I1.6.1. Propriétés physicochimiques

Précédemment, nous avons montré que la structure des LIs, I’interaction cations-
anions, induisent des variations de propriétés physicochimiques. La viscosité, le point
de fusion, la coordination, la conductivité ou la solubilité sont également des facteurs
essentiels a prendre en considération pour la mise au point d’une réaction. Méme si
I’empirisme reste le seul moyen de choisir au mieux le liquide ionique adéquat, de
nombreuses études ont été réalisées afin de rationaliser les propriétés générales des

liquides ioniques en fonction de la combinaison des cations et des anions mis en jeu.
I1.6.2. Viscosité, Densité et Température de fusion

Les LIs sont des composés trés intéressants en raison de leur grande stabilité
thermique. Comme les liquides ioniques n’ont pas de tension de vapeur, il en résulte
que 1’¢élévation de température entraine leur dégradation. Généralement elle se produit

a des températures égales ou supérieures a 400°C [43].

La température de fusion des LIs est directement liée a I’interaction du cation et
de I’anion. Ces sels sont trés peu coordonnants, ceci explique leur faible point de
fusion. Le cation organique étant volumineux, sa charge n’est pas localisée ce qui
minimise les possibles interactions électroniques. Les points de fusion de différents

liquides ioniques [Rmim][X] sont représentés dans le tableau.Il.1 ci-dessous [44].
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R X Point de fusion/°C
Me Cl 125
Et Cl 87
n-Bu Cl 65
Et NO; 38
Et CF3S03 -9
Et (CF3S03),N -3
Et CF;CO; -14
n-Bu CF3S03 16

Tableau.Il.1. Les points de fusion de différents liquides ioniques [Rmim] [X].

La viscosité des LIs provient de leur tendance a former des liaisons

hydrogenes et des interactions de Van der Waals[45] Ainsi, les chloroaluminates

d’imidazolium possédent des viscosités importantes dues aux liaisons hydrogénes

formées entre les atomes d’hydrogene du cation imidazolium avec 1’ion chlorure.

La viscosité des LIs semble étre également reliée au choix de I’anion [46].

Ainsi pour un méme cation la viscosité diminue selon I'ordre décroissant

suivant : ClI' > PF¢ > BFs > NTL,

butylméthylimidazolium [bmim] * (Tableau.II.2).

le cation correspondant est le

La densité des LlIs est aussi fonction de la nature de ’anion. Elle est aussi une

fonction décroissante de la longueur de la chaine alkyle portée par le cation, comme

par exemple pour I’imidazole. La densité des LIs est aussi une fonction décroissante

de la température.

Anions Densité (g.cm ™) Viscosité a 20°C (cp)
PFg 1,37 (30°C) 330
BF, 1,24 (30°C) 330
TfO 1,29 (20°C) 90
NTf 1,43 (20°C) 52
Eau 0,99 (20°C) 1
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11.6.3. Polarité

Les LIs sont des sels organiques a caracteére trés polaire. De nombreuses
¢tudes sur la polarité des liquides ioniques ont été effectuées [47]. A titre d’exemple,
le [bmim][PFs] posséde une polarit¢é voisine du 1-butanol [48], et celle du

[bmim][BF4] est proche du méthanol [49].

Leurs propriétés de solvatations sont a relier a la propension qu’ont ces sels a
agir en tant que donneur et accepteur de liaison hydrogene [S0]. En faisant varier la
longueur des chaines des groupements alkyles, on peut augmenter la lipophilie de ces

liquides ioniques [51].
Et ainsi moduler les propriétés de ces composés.
11.6.4. Solubilité

La variation de la solubilité des LIs vis-a-vis des solvants est un facteur tres
important en synthése monophasique ou biphasique. Dans un systéme catalytique
multiphasique, la maitrise de ce parametre se révéle primordiale pour 1’application des

LIs en tant qu’équivalent synthétique de la chimie combinatoire.

Olivier-Bourbigouetcoll[52],ont étudié¢ I’influence de la longueur de chaine du

cation et de la nature de ’anion pour la solubilité de I’hexéne dans divers Lls.

Il apparait alors que pour un méme anion, 1’allongement de la chaine alkyle de
I’imidazolium augmente la solubilité dans 1’hexéne. Pour un méme cation, la
solubilité dans I’hexéne augmente selon I’ordre suivant : NTf,>CF;CO,>TfO™>PF¢

>BFy'.

De nombreuses études ont été réalisées sur ’hydrophobicité et I’hydrophile
des liquides ioniques [53].Les anions qui présentent la plus grande hydrophobicité

[54].

Sont les anions PF¢ et NTf,. La figure.ll.4résume les propriétés hydrophobes

et hydrophiles des anions et cations les plus utilisés [S5].

Il y a en revanche peu d’études faites sur I’hydrophobicité des cations. Selon
un brevet de Vestergaad et coll[S6], les cations aromatiques de types imidazolium et

pyridinium se sont révélés étre des composés de choix en tant qu’électrolytes
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hydrophobes non aqueux. Trés récemment, la société Merck[57], a commencé a
commercialiser des LIs hydrophobes. Ces sels sont composés de cations soit
d’imidazolium soit de pyrrolidinium avec comme contre anion [PFs], [NTf,] ou
[(CyFs);PF3]. Sanjay et coll [S8], ont synthétisés un nouveau liquide ionique qui a

fourni une solubilité et une sélectivité élevées dans la benzoylation des nucléosides.

O, © M e
/N\/N\R /N\ N\

N Ry R4 Rs Ry
|
R
Hydrophobe Hydrophile
o
PFg BF, CH5CO3
o
N(CF3SO0,)s CF3S0,
S} CF3883 S
B(OR{OR,OR;0R}) NO;
2 © oo
(C2F5)3PF3 Cl Br |

Figure.Il.4. Hydrophobicité des cations et des anions.

11.6.5. Conductivité

La conductivité d’un solvant est un critére fondamental pour les applications
électrochimiques. Dans le cas des Lls, elle est fortement modifiée en présence
d’impuretés ou d’eau, ce qui explique que des valeurs différentes soient publiées dans
la littérature pour un méme liquide ionique. D’une fagon générale, une augmentation
de la taille du cation induit une diminution de la conductivité, probablement due a une

mobilité plus faible pour les cations les plus gros :
Imidazolium >sulfonium> ammonium >pyridinium.
I1.6.6. Toxicité des liquides ioniques

Long temps les LIs ont été décrits comme solvants alternatifs respectueux de
I’environnement par rapport aux solvants classiques. Un grand nombre de chimistes
les classaient méme dans la catégorie des solvants de la « chimie verte ». Certes, ces

composés possedent des tensions de vapeur négligeables, ils ne s’évaporent donc pas
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dans I’atmosphére, mais certains de ces sels sont solubles dans I’eau. Or d’aprées le
concept de la « chimie verte » aucune substance toxique ne doit subsister dans

I’environnement. Le terme de « solvant vert » est donc a proscrire.

En 2001, Pernaketcoll[59]. Ont publi¢ une étude toxicologique de divers sels
de pyridinium ayant une forte activité anti microbactérienne. Les auteurs ont montré
que le changement d’anion a une réelle incidence sur la toxicité. Ces liquides ioniques
possédent en revanche une trés faible toxicité vis-a-vis de 1’homme et des

mammifeéres.

Maginn et coll[60], ont décrit un modele de relation-structure-propriété
(QSPR = Quantitative Structure Property Relationship) permettant d’évaluer la

toxicité de divers LIs vis-a-vis de la bactérie Vibriofischeri et de la Daphnia magna.

Dans cette étude, il a ét¢ montré que 1’anion a peu d’incidence sur la toxicité.
En revanche cette derni¢re semble étre dictée par le choix du cation et de la longueur
des chaines. Ainsi la toxicité des cations augmente dans 1’ordre suivant pour une
chaine analogue : Imidazolium>Pyridinium> Ammonium. Ces LIs ont une toxicité
supérieure au méthanol et a ’acétonitrile. D’autres études du modele (QSPR) d’un

nouveau cation guanidinium ont été faites [61].

Méme si ces études peuvent paraitre alarmistes, il faut néanmoins rester
critique face a ces résultats. En effet contrairement aux solvants classiques, les LIs ont
une faible tension de vapeur et ne peuvent s’évaporer. Avec de simples précautions,

tel que le port de gants, le risque d’intoxication reste donc faible.

De plus, le nombre de données concernant la toxicologie des Lls et les études
(QSPR) ne cessent d’augmenter. Il reste de nombreuses études a effectuer sur la
transformation et la métabolisation de ces sels organiques, ceci afin d’obtenir dans un

avenir proche un liquide ionique respectant les principes de la « chimie verte ».
I1.7. Applications en synthése organique

Depuis quelques années, les LIs ont beaucoup été utilisés dans la chimie
organique dite classique (réaction nucléophile, électrophile...) et la chimie catalysée

par les métaux de transition. Les LIs possedent, comme nous [’avons vu
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précédemment, d’intéressantes propriétés qui peuvent étre un réel avantage dans le

domaine de la catalyse.

En effet, ces sels peuvent dissoudre aisément les réactifs et les catalyseurs,
permettant ainsi d’effectuer les réactions en milieu homogene. Les propriétés des LIs
permettent dans certains cas de séparer aisément par décantation les produits de la
réaction et le catalyseur soluble dans ces sels organiques. Cela permet de recycler le

catalyseur et d’éviter toute purification fastidieuse.

Si les produits sont miscibles avec le milieu ionique, alors il est possible, soit
de faire une distillation de ces produits, soit de faire une extraction avec un solvant

non miscible avec le liquide ionique.
I1.8. Les diverses applications des liquides ioniques

Les LIs sont devenus largement utilisés dans des domaines allant de 1'industrie
chimique a l'alimentaire. Citons leurs réles comme solvants dans des catalyses variées
[62],dans le domaine d’électrochimie comme un électrolyte dans les batteries, comme
solvant dans les procédés de polymérisation, et comme matériaux pour dissoudre les
pulpes de banane gelées aussi dans la technologie des bioénergies et les biocatalyses
[63]. Ils sont aussi attractifs pour des processus gazeux (capture de gaz CO;) et plus

récemment la cycloaddition de CO, en époxydes (Figure.Il.6) [64].

Merrificld Resin

01 equl. FSI1,
106 =, Bl & bhar C0:

58 Y

Yield

N-methyl imidazole Polymer Supported Lonic Cwelie Carbonaie
Liguid {PSIL)

Figure.Il.6. Cycloaddition de CO; en époxydes.

Les liquides ioniques jouent un rdle de plus en plus important dans la science
de séparation comme des solvants alternatifs. Dans ce compte, ’application de LIs
dans tous les domaines de séparation comprenant l'extraction liquide-liquide, la

distillation extractive, etc. (Figure.Il.7).
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Figure.Il.7. Diverses applications des liquides ioniques.

I1.9. Polymérisation des liquides ioniques

Lorsque nous avons envisagé la synthése de monomeres liquides ioniques, un
de nos objectifs était de les co-polymériser pour tenter de préparer des co-polymeres
ioniques, Les polymeéres ionique sont connus depuis plus d’une dizaine d’années et

sont notamment utilisés pour stocker de I’énergie [65].

Ils sont composés d’une matrice polymérique (poly méthacrylate,
polyétheroxyde, polyéthyléneglycol...) dopée avec un composé ionique. A I’origine
ce sont des sels inorganiques, comme des sels de lithium, qui sont piégés entre les
chaines de polymeéres. Les composés ainsi obtenus sont utilisés en tant que batteries

(batteries au lithium).
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La synthése des LIs est bien établie et nombreux sont les articles qui discutent
de la fabrication et purification de ces matériaux. Comme dans ce mémoire nous nous
intéressons exclusivement a la famille d’imidazolium des LlIs, nous allons donc nous
restreindre a la description des méthodes propres a leur syntheése. La synthese des
LIs a base de cations d’imidazolium s’effectue en deux étapes : la protonation en
milieu acide et la quaternisation du noyau imidazole, suivie par un échange d’anion.
La purification des LIs est I’étape la plus importante aprés toute syntheése et
probablement avant toute utilisation; des petites traces d’impuretés peuvent parfois

affecter gravement les propriétés physico-chimiques des LIs[66].

Dans une partie précédente, nous avons évoqué la multitude de cations et des
anions utilisables pour réaliser des LIs. Cependant dans la suite de cette partie nous

ferons uniquement quelques expériences sur la polymérisation des liquides ionique.

Une équipe de chercheurs japonais dirigée par H.Ohno[67]. S’est intéressée a
la préparation de films polymeres ioniques conducteurs ; leurs travaux décrivent la
synthese de liquides ioniques comportant une fonction polymérisable (notamment une

fonction acrylique (Schéma.lIl.1) ou vinylique) [68].

" =\ ®
N\‘.‘;/N\/ Br
© o o AN
QOH
Et3N, THF, N, 3 45°C, 72h 5 n VY
0°C --= Tamb
48n LINTF2, Eau
[S]
5 Nng/\
Y V};N?IN
fs] \=ef

Schéma.Il.1. Synthése de monomeres liquides ioniques possédant une fonction

acrylique.

K.T. PrabhuCharan et all [69], ont réalis¢ la synthése des polyliquides
ioniques comme stabiliseur des nanoparticules. Ces LIs de type poly(l-vinyl-3-

alkylimidazolium) X ont été obtenu selon le (schéma.ll.2).
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Schéma.IL.2. Synthése de PIL-Br et PIL-OH.

Fife, et al [70], ont réalis¢ la polymérisation des 1-ethyl-3-methyl-4-
vinylimidazolium trifluoromethanesulfonate (triflate). Ce liquide ionique de type
poly(1-ethyl-3-methyl-4-vinylimidazolium triflate) ont été obtenu selon le
(schéma.Il.3).

n
#N 65°C, sealed tube .CH3

HC N en, . 3
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Schéma.ll.3. Polymérisation de (1-ethyl-3-methyl-4-vinylimidazolium triflate).

En 2007, Jun Wang et al [71], synthétisé une série de poly (1-butyl-3-méthyl-
4- vinylimidazolium). Cependant, l'utilisation de n-butylique produit une huile

visqueuse que spontanément polymérisée. (Schéma.Il.4).

h.c=HC AIBN n CH;(CH),Cl n
2 — 12h,BO°C _CH;  1-butanol 5y ~CHy
Ny —— (N - N
HiC” ™ (sealedtube)  N=  36h, 85°C, (sealed tube) Nl
(HaGJs
N

Schéma.ll.4. synthese de poly(1-butyl-3-methyl-4-vinylimidazolium).
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util

Notre objectif est de synthétiser un nouveau polymeére et copolyméres en

isant un liquide ionique de type vinylimidazolium.

o) ) /\
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n Cl Cl
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=
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v Chron +
NV D NN 7
n Q@
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Deux voix de synthése sont envisageables pour la synthése du polyliquide

ionique :

1 ére

voie : Synthése du liquide ionique puis la polymérisation.

2™ yoie : Polymérisation du 1-vinylimidazol puis la synthése du liquide ionique.

1¢r¢ Voie de synthése:
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11.10. Conclusion

Dans ce chapitre on a essay¢ de réaliser une étude bibliographique sur les
liquides ioniques par la projection de la lumiére sur leur définition, leur historique et

certaines propriétés physico-chimiques de ces sels organiques.

Ce chapitre montre que les LIs posseédent des propriétés physico-chimiques
intéressantes. En particulier, leurs utilisations pour les procédés de séparation, la
polymérisation...etc. Par un choix judicieux de la structure du cation et de I’anion qui

les composent.
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ITL.I. Appareillage
Au cours de ce travail, ’appareillage suivant a été utilisé :
IT1.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)
IT1.1.1.1. Principe et méthodes

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme de spin nucléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule a un champ magnétique externe, ce champ agit non seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans un plan perpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'ou l'existence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieur: c'est le phénomeéne de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomeéne de blindage ou d'écran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extérieur fort pour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics de résonance vers la droite du spectre. L’inverse
dans le cas du déblindage. L'intensit¢ du blindage ou du déblindage dépend donc de
'environnement du noyau. Si les protons ont le méme environnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ: ils sont dits équivalents. Et il y a résonance si la fréquence
appliquée correspond a la fréquence propre du noyau. Le signal (énergie absorbée en fonction
de la fréquence) se traduit sous forme d’un pic. Certains noyaux ne sont pas observables en
RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques.

Les spectres RMN 'H, °C ont été enregistrés a 300 MHz, & ’aide d’un appareil a
transformée de Fourier BRUKER ARX 300 (Université d’ORAN).

Le solvant utilisé pour I’enregistrement des spectres de RMN 'H et °C est indiqué pour
chaque spectre. Toutes les valeurs des déplacements chimiques sont exprimées en partie par
million (ppm) pour la RMN du proton et du carbone 13. Les constantes de couplages sont
exprimées en Hertz (Hz). Les abréviations suivantes ont été adoptées quant a la multiplicité
des signaux : ssingulet, slsingulet large, d doublet,dd doublet dédoublé,t triplet, q quadruplet,

m multiplet.
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IIL.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
I11.2.1. Principe de I'appareil

La calorimétrie a balayage différentielle est une technique utilisée pour étudier ce qui
arrive aux polymeéres lorsqu’ils sont chauffés. Cette technique sert a étudier les transitions
thermiques d'un polymeére. Les transitions thermiques sont les changements qui interviennent
dans un polymeére quand vous le chauffez. La fonte d'un polymere cristallin ou la transition

vitreuse en sont des exemples.

Ainsi comment peut-on étudier ce qui arrive a un polymere lorsqu'on le chauffe? La
premilre étape consiste a le chauffer, évidemment. C’est ce que I’on fait dans la Calorimétrie

a Balayage Différentiel, DSC pour les intimes.

Le polymere est chauffé dans un dispositif qui ressemble a cela :

Récipient Lchantllon  Rgeipient de
témoin depolymére  pifirence

7 Z

VoS

7—le_ ® Vers I ordinateur
Thermocouples

Four

Il y a deux récipients. Dans 1'un des deux, le récipient témoin, vous mettez votre
échantillon de polymeére. L’autre, que vous laissez vide, est le récipient de référence. Les deux
récipients se trouvent dans un four qui chauffe habituellement a quelque chose comme
10°C/minute. Chaque récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur. L'ordinateur
fait la différence entre la température de I'échantillon et celle de référence, et les convertit en

flux de chaleur.
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L’échantillon de polymeére représente de la matiére supplémentaire dans le récipient
témoin par rapport au récipient de référence. La présence de cette maticre supplémentaire et
son "inertie thermique" (plus y'a de maticre, plus il faut de temps pour que tout soit chaud!)

font que le récipient témoin ne sera pas a la méme température que le récipient de référence.
I11.2.2. La transition vitreuse
I11.2.2.1. Concept de la transition vitreuse

Il existe deux catégories de transitions de phase dans les polymeéres: les transitions de
phases de premier ordre et celles de second ordre. La cristallisation, la fusion ou la
condensation sont des transitions de phase du premier ordre, lesquelles sont caractérisées par
I’absorption ou le dégagement de chaleur latente pendant le changement isotherme d’un état
physique en un autre (liquide — solide, solide — liquide et gaz — liquide). La transition vitreuse
est une pseudo-transition de second ordre car elle a lieu sans la libération ou 1’absorption de
chaleur latente. Ainsi, la transition vitreuse est préférablement qualifiée d’état de transition
plutét qu’une transition de phase. De plus, la transition vitreuse n’est pas réversible et est
dépendante du temps, c’est-a-dire qu’elle est affectée par les conditions expérimentales telles

que la vitesse de chauffage ou de refroidissement.

La transition vitreuse est généralement caractérisée par une modification rapide des
propriétés physiques, mécaniques, ¢lectriques et thermiques du matériau. Ces changements de

propriétés physiques sont classés en deux groupes :

e les propriétés rhéologiques (viscoélasticité, etc.),

e les propriétés thermodynamiques (chaleur spécifique, etc.).

Bien qu’il existe divers outils thermo-analytiques qui exploitent ce changement de
propriétés a la transition vitreuse, ¢’est ’analyse calorimétrique différentielle (DSC) qui est la

plus largement utilisée.
I11.2.2.2. La température de la transition vitreuse (Tg)
Définition de la température de la transition vitreuse

La transition entre I’état vitreux et 1’état caoutchouteux se produit a la température de
la transition vitreuse (Tg). Cette transition peut é&tre déterminée par chauffage ou

refroidissement du matériau. La transition vitreuse n’a pas lieu a une température unique,
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mais sur une gamme de température. Pour cette raison, la Tg peut étre déterminée en début
(Tg, onset), au milieu (Tg, midpoint) ou a la fin de la transition (Tg, endset). Afin d’étre
complet sur la valeur d’une Tg, il est nécessaire d’indiquer la vitesse de chauffage de

I’analyse car la position de cette transition endotherme sur le thermogramme en dépend.
I11.2.3. La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier (FTRI)
Définition

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des
informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions

chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption

caractéristiques.

1800 1700 1500 1200 cm -1 1000
| 1 |l « lI i
? T phénola alconl 2
acldes amidas c-0 C-0

estera
Atones
aldéhsdes
ol |phetIques aromeat] ques
citonsa
allphaﬂqussT
ald hdes
aromatiquas

Figure.IIl.1. Exemples de valeurs des vibrations de valence (C=0 ou C-O) de carbonyles,

carboxyles et dérivés divers.

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500 cm™) : la méthode est donc peu sensible mais il existe
maintenant des appareils dits "a transformée de Fourier" qui permettent I'accumulation et le
moyennage de spectres successifs d'un méme échantillon. En augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors a obtenir des spectres avec de trés faibles quantités de

substance. Les spectres sont obtenus a partir de molécules a 1'état gazeux, liquide (a 1'état pur
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ou en solution dans des solvants "transparents" - CCL, CHCl;, CS; ou huile de paraffine

Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr).
I11.2.3.1. Principes de la spectroscopie infra- rouge

Dans les molécules, les liaisons vibrent a une fréquence bien déterminée qui dépend
des atomes de la liaison mais aussi de l'environnement de la liaison. Pour une fréquence
donnée, ces liaisons rentrent en résonance : 1'énergie apportée est alors consommée : les
molécules absorbent et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe 1'évolution de
la transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions
pratiques) du nombre d'onde (la fréquence divisée par la vitesse de la lumicre dans le milieu),
on observe des variations. Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un

certain type de liaison.
Il existe différents types de vibrations :

e les vibrations d'élongation, généralement intenses.
e les vibrations de déformation, ou l'on distingue les déformations dans le plan, hors

plan...
I11.3.3.Spectrométre de masse
I11.3.3.1. Principe et appareillage

Le spectrométre de masse permet de mesurer la masse d’un ion et de déterminer son
abondance. Lorsqu’une molécule polyatomiqueest introduite dans 1’appareil, son ionisation
produit généralement plusieurs types d’ions de masses distinctes. Le relevé des abondances de
ces ions en fonction de leur rapport masse/charge (rapport m/z) constitue le spectre de masse.
Le spectrométre de masse permet de mesurer la masse d’un ion et de déterminer son
abondance. Lorsqu’une molécule polyatomiqueest introduite dans 1’appareil, son ionisation
produit généralement plusieurs types d’ions de masses distinctes. Le relevé des abondances de

ces ions en fonction de leur rapport masse/charge (rapport m/z) constitue le spectre de masse.

1= 3 a5

Introduction Source Analyseur Collecteur Ensemble
de I'échantillon d'ions de masse d'ions de traitement
(gaz, liquide, (magnetique de données
ou solide) quadripolaire,

etc.)

Principe de spectromeétre de masse.
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111.3.4.Synthése de la phase liquide ionique

111.3.4.1. Synthése de chlorure de 3-(2-hvdroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium:

—\ 75°C ~\
\/N\//N + CI/\/OH - . \/N@/N\/\OH
24h

Q
Cl

La synthéese du liquide ionique a été réalisée en respectant le protocole suivant :
Dans un ballontricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermomeétreet d’un agitateur
magnétique, on introduit un mélange équimolaire de 2-chloroéthanole (10mmol, 0,67ml) et de

1-vinylimidazole (10mmol, 0.97ml).

Le mélange est porté a 75°C pendant 24 h sous vive agitation magnétique. Une fois la
réaction terminée, le brut réactionnel est lavé avec de 1’éther diéthylique (3 x 25 ml),puis

séché sous pression réduite pour éliminer toute trace de solvant.

111.3.4.2. Test de solubilité

Solvant Solubilité
Acétonétrile Soluble
Dichlorométhane (DCM) Insoluble
Ethanol Soluble

Dioxane Insoluble

Tétrahydrofurane (THF) Insoluble

Chloroforme Insoluble
Diméthylformamide (DMF) Soluble

Tableau.IlIL.1. Test de solubilité¢ de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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Rdt(%):94
Aspect:Huile marron.
I11.3.4.3. Caractérisation par RMN

RMN 'H (400 MHz, D,0):5=9.12 (s, 1H, H-2); 7.85 (s, 1H, H-4 ou H-5); 7.67 (s, 1H, H-4
ou H-5); 7.22 (t, 1H, CH=CH,); 5.88 (dd, 1H, CH=CH,); 5.49 (dd, 1H, CH=CH,); 4.41 (t,
2H, NCH,); 4.01 (q, 2H, CH,0H).

RMN " C (400 MHz, D;0) :5 = 134.9 (C-2); 128.2 (CH=CH,); 123.1 (C-4); 119.5 (C-5);
109.9 (CH=CH,); 59.6 (NCH>); 51.9 (CH,O).
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Spectre RMN'Hde chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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B0

11555
51.51

1345

12821
12311
10556

Spectre RMN"*Cde chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.

I11.3.4.4. Caractérisation par infra rouge
En raison de la présence des groupes fonctionnels dans la structure des liquides ioniques

préparés,nous avons utilis€¢ une infra- rouge a transformation de fourrier pour les caractériser.

Nombre d’onde: v (cm ™) Attribution Nature
3272.54 O-H Elongation
3065.60 C-H Sature Elongation
1650.75 C=C Elongation
1549.07 C=N Elongation
1370.77 C-N Elongation
1165.28 C-C Elongation
754.00 C-H Insaturé Déformation

Tableau.IlL.2. Attribution des différentes bandes de vibration de chlorure de 3-(2-

hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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Transmittance [%]
70 80 90 100

60

50

3065.60
1650.75
1549.07
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1165.28 ——
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Spectre IR de de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.

I11.3.4.5. Caractérisation par DSC

Selon les résultantes de 1’analyse enthalpie différentielle (DSC) réalisé sur

I’échantillon entre [-100 - 40°C] avec une vitesse de 10k°/min sous une atmosphére inerte

(Ar), on a constaté¢ la présence d’une Tide (-58°C).

DSC /(mWimg)

03

02

0.1

0.0

0.1

0.2

[1.2] Li(V-midazole)Vinyl_10K 25°C-100°C 50°C -100°C 200°C Ar200-50.ngb-dd3
lexo ~ ————DSC

(12

Onset  -628°C
Milieu -582°C

Inflexion: 506 °C

Fin: 410°C
Delta Cp* 0,535 JI(g'K)

-100 -80 60 -40 -20 0 20 40

Température /°C

Spectre DSC de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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SMHR, m/z: 138.7 trouvé (calculé pour C;H;1N,O, C*, 139.09).

LIVINYLIMILIDAZOLE & (0.148) Cm i5:12) Suan ES+
100 138.7 13468

d415.0

113.2
Ga.2
951

|
O‘H.L.\u.'u = . miz

- '
o0 200 00 400 SO0 SO0 0o BCO aco 1000

Spectre spectrométre de masse de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-
ium.

1I1.3.5.Synthése de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium:

=\ AIBN, N, =\
\/N@/N\/\OH — N\®/N\/\OH
o 65°C, 6h o
o - n Cl

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermomeétre, d’un agitateur
magnétique, on introduit (10mmol, 0,94g) de 1-vinylimidazol-3-ium et 0,05g d’AIBN, dans
10ml de DMF.

Le mélange est porté a 65°C sous atmosphere inerte (Ny).

Apreés 6h d’agitation, le brut de réaction est refroidi a température ambiante puis

dissous dans 5 ml d’éthanol.

Le polymere précipite puis récupéré par filtration sous la forme d'une poudre jaune.
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Figure.IlL.2.Représentation de I’aspect physique de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-

vinylimidazol-3-ium.

II1.3.5.1. Test de solubilité

Solvant Solubilité
Acétone Insoluble
Dichlorométhane (DCM) Insoluble
Méthanol (MeOH) Partiellement soluble
Dioxane Insoluble
Tétrahydrofurane (THF) Insoluble
Toluéne Insoluble
Diméthylformamide (DMF) Insoluble

Tableau.IIL3. Test de solubilité¢ du poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-

mum.
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4 5
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Spectre RMN'H de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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—135.98

—124.56

—119.95
16.97

—59.06
—56.93
—5270
—35.56
—30.26

Spectre RMN"C de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.

]
]
:
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Spectre RMN 2D de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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Spectre RMN 2D de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.

I11.3.5.2. Caractérisation par infra rouge

En raison de la présence des groupes fonctionnels dans la structure des polyliquides ioniques

préparés,nous avons utilisé¢ une infra- rouge a transformation de fourrier pour les caractériser.

1 (ppm)

Nombre d’onde: v (cm ™) Attribution Nature

3272.54 OH ¢longation

3131.31 C-H insaturé ¢longation

3073.81 —2960.10 C-H sature ¢longation
1655.00 C=C ¢longation

1550.14 C=N ¢longation

1432.73 C-N ¢longation

1158.21 C-C ¢longation
866.12 —754.28 H-C=C insaturé¢ déformation

Tableau.IIl.4. Attribution des différentes bandes de vibration depoly-chlorure de 3-(2-
hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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Spectre IR de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.

I11.3.5.3. Caractérisation par DSC
Selon les résultantes de 1’analyse enthalpie différentielle (DSC) réalisé sur

I’échantillon entre [-100 - 200°C] avec une vitesse de 10k°/min sous une atmosphére inerte

(Ar), on a constaté la présence d’une Tgopserde (82°C), une fusion qui se manifeste a Tgynserde

139,7°C.

DSC /(mWimg)

1.4] P-Vinyl-LI_10K 25°C -100°C 50°C -100°C 200°C Ar200-50.ngb-dd3
L g
| exo ————osc

1546°C 16217°C 175.5°C

Onset™ 139.7 °C

-100 -50 0 50 100 150
Température /°C

Spectre DSC de poly-chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium.
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1I1.3.6. Synthése de poly-4-vinylpvridine:

AIBN, EtOH

5°C 6h N
N

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermomeétre et d’une agitation
magnétique, sont introduits (38mmol,4,1 ml)de 4-vinylpyridineet 0,05g d’AIBN dans 8ml
d’éthanol.

Le mélange est porté a 65°C sous agitation magnétiquependant 6h.

A la fin de la polymérisation le produit obtenu est dissout dans le chloroforme
(solvant) puis précipité a plusieurs reprises dans 1’heptane (non solvant). Le polymeére est

filtré puis séché a I’étuve a 40°C.

Figure.Ill.3.Représentation de I’aspect physique de P4-vp.
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Chapitre 111 Partie expérimentale

111.3.6.1.Test de solubilité

Solvant Solubilité

Acétone Insoluble
Dichlorométhane (DCM) Soluble
Méthanol Soluble

Dioxane Insoluble

Tétrahydrofurane (THF) Insoluble

Toluéne Insoluble

Ether Insoluble

Tableau.IlILS5. Test de solubilité¢ du P4-vp.
Rdt(%) : 10
Aspect : Solide rose.

F (°C) : 120

II1.3.7.Tentative de synthése de poly-1-vinylimidazole:

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermomeétre, on introduit

(10mmol,4ml) de 1-vinylimidazole avec 0.05g d’ AIBN.
Le mélange est chauffé a 65°C sous agitation magnétique.

Apres6 h d’agitation, on 'a rien obtenu.
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Chapitre 111 Partie expérimentale

2.Leprotocole expérimental a été suivi que celui décrit en dessus, mais cette fois-ci la

réaction a été réalisée sous une atmosphere inerte (N).

Apres6 h d’agitation, on 'a rien obtenu.

I11.3.8. Tentative de synthése de co-polvmére( méthacrylate de méthvyle - 1-

vinvlimidazole) :

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermométre, on introduit
(9.3mmoL,0.9ml) del-vinylimidazole et (10mmol,1.06ml) de méthacrylate de méthyle (MMA)
avec 0.05g d’AIBN. La solution est chauffée a 65°C.

Apres6 h d’agitation, on 'a rien obtenu.

1I1.3.9.Tentative de synthése de co-polymeére (4-vinylpyridine —liquide ionique) :

=
IB //\ OH
N\ N\/\
\/N\/N\/\OH * | > C,\gh \ o N@/
= ’ m
n ©
CI@ N DMF N/ cl

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermometre, on introduit (9.7mmol,
0.94ml) de I-vinylimidazolium et (10 mmolL1.1ml) de 4-vinylpyridine (4-VP) avec 0.05g
d’AIBN, dans 10ml de DMF.

La solution est chauffée a 65°C.

Apres6 h d’agitation, on 'a rien obtenu.
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Chapitre 111 Partie expérimentale

111.3.10.Svnthése de co-polymeére (méthacrylate de méthvle — liquide ionique) :

O B | T\ ~OH
R Cl N o %c%' OMN@N
o M Tn ©

) DMF
cl Cl

1.Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermomeétre, on introduit
(0.094mmol, 0.94ml) de 1-vinylimidazolium et (10mmol, 1.66ml) de méthacrylate de méthyle
(MMA) avec 0.05g d’AIBN, dans 10ml de DMF.

La solution est chauffée a 65°C.
Apres6 h d’agitation, on 'a rien obtenu.

2. (Leprotocole expérimental a été suivi que celui décrit en dessus, sous atmosphére inerte

(N2)).

O AIBN, DMF | [\ OH
\/NmeOH ' o~ OM N@/N\/\
XA 65°C, 6h ;S
© N2 © " o
Cl

Dans un ballon tricol muni d’une agitation magnétique, d’un réfrigérant, d’un
thermométre, d’une arrivée d’azote, on introduit (0.094mmol, 0.94ml) de 1-vinylimidazolium
et (10mmol,1.66ml) de méthacrylate de méthyle (MMA) avec 0.05g d’AIBN, dans 10 ml de
DMF.

Le barbotage d’azote est effectu¢ pendant 15 & 20 minutes. Il est impératif de bien
dégazer I’ensemble afin d’éliminer ’oxygene dissous dans I’eau qui risque d’inhiber la

réaction de copolymérisation.
Le mélange est chauffé a 65°C sous agitation magnétique pendant 6h.

Au fur et a mesure de I’avancement de la réaction le copolymeére précipite sous forme

d’un solide marron.
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Chapitre 111 Partie expérimentale

A la fin de la réaction, le produit obtenu est filtré sur verre filtré puis lavé avec de

I’éthanol.

| T
e A

Figure.IIL5.Représentation de I’aspect physique de co-polymere(méthacrylate de méthyle —

chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium).
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Chapitre 111 Partie expérimentale

111.3.10.1. Test de solubilité

Solvant Solubilité

Acétone Insoluble
Dichlorométhane (DCM) Insoluble
Méthanol (MeOH) Insoluble
Dioxane Insoluble
Tétrahydrofurane (THF) Insoluble
Toluéne Insoluble
Diméthylformamide (DMF) Insoluble

Tableau.IlIL.6. Test de solubilité¢ du co-polymere(méthacrylate de méthyle — chlorure de 3-
(2-hydroxyethyl)-1-vinylimidazol-3-ium).

Rdt(%) :16

Aspect : Solide marron (Pate)

F (°C) : >260°C
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail réalis¢ a pour objectif de synthétiser des nouveaux polymeres, par
utilisation de nouveaux monomeres liquides ioniques de type imidazolium. Les
nouveaux polymeres et copolymeéres recherchés seraient susceptibles de répondre aux

exigences des applications dans les domaines chimiques.

Dans le but d’étudier les différentes modifications structurales des produits

obtenus, nous avons choisi, I’imidazolium comme monomeére liquide ionique.

Dans cette étude plusieurs techniques de caractérisations ont été utilisées telles
que: la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN'H, RMN'"C, RMN 2D), la
Spectrométrie de Masse (SM), I’Infra Rouge (IR) et Differential Scanning Calorimetry
(DSO).

En perspective, nous aurons a étudier en détail les propriétés des polymeres

obtenus.

L’examen de la solubilité dans I’eau et dans les solvants organiques, ainsi que les

propriétés d’écoulement sont programmés dans la suite de ce travail.
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Résumeé:

L’objectif du travail est la synthése et la caractérisation de nouveaux polyméres et
copolymeres de type liquide ionique a base d’imidazolium.Ceci a été réalisé en trois étapes :
La premiére étape : Synthese de liquide ionique « vinylimidazolium ».
La deuxiéme étape :Polymérisation de liquide ionique synthétisé par voie radicalaire.
La troisitme ¢étape: Co-polymérisation de deux monoméres par voix radicalaire
vinylimidazolium et méthacrylate de méthyle (MMA).

Les produits obtenus ont été caractérisés par : Infrarouge (IR), Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN'H, RMN'*C,RMN2D), Differential Scanning Calorimetry (DSC),Spectrométrie
de Masse (MS).

Mots clés : Polymére, Copolymére, Liquide ionique.

Abstract:
The objective of the work is the synthesis and characterization of new polymers and ionic

liquid type copolymers based on imidazolium. This was done in three steps:

The first step: Synthesis of ionic liquid "vinylimidazolium".

The second step: ionic liquid radical polymerization synthesized.

The third step: Co-polymerization of the two monomers by radical voice vinylimidazolium and
methyl methacrylate (MMA).

The products obtained were characterized by: Infrared (IR), nuclear magnetic resonance (1H
NMR, 13C NMR, and RMN2D), Differential Scanning Calorimetry (DSC), mass spectrometry
(MS).

Keywords:Polymer, Copolymer, lonicliquid.




