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Introduction générale

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 tres riche [1]. Les peintures ou les matériaux plastiques sont des polymeres ayant
des propriétés certes trés différentes, mais qui sont toutes dues aux rhéologies des chaines

macromoléculaires trés variantes.

La chimie des polymeéres consiste a I'é¢tude des propriétés a 1’échelle moléculaire qui
dépendent fortement de leur nature chimique. Tandis que la physique des polymeéres suppose
décrire ces propri€tés par un nombre restreint de parametres 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, économiques,
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 monomeres sont identiques, la macromolécule est appelée

homopolymeére. Les chaines composées de monomeres différents sont appelées copolymeres.

A travers son Histoire, 'homme a toujours utilisé les macromolécules, principalement
sous leur forme naturelle, tels que le bois, les peaux et les fibres textiles. La rareté et le cott
¢levé de certains d'entre eux ont ouvert la porte au développement de nouveaux matériaux de
remplacement. Clest ainsi que les 19°™ et 20°™ siécles ont vu I'émergence de nouveaux
polymeéres naturels et synthétiques. Ces derniers étaient connus pour étre des matériaux
isolants. Cette vision changea en 1977 avec les travaux d'Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid, Ideki Shirakawa et leurs collaborateurs. Ces derniers ont démontré que le
polyacétyléne devenait conducteur, affichant un saut de conductivité de 10° a 10° S/cm, lors
de l'oxydation ou de la réduction des liens insaturés du squelette du polymere [3,4]. Cette
découverte majeure a été récompensée par le prix Nobel de Chimie en 2000 [5,6,7] et a
marqué le début de I'ére des « métaux synthétiques ». Depuis, plusieurs polyméres conjugués
ont été développés et investigués. Dans certaines conditions, ces derniers présentent une

conductivité électrique équivalente a certains métaux.
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La polyaniline (PANI) est sans aucun doute 1'un des polymeéres conjugués les plus
¢tudiés. Néanmoins, ce n'est pas un matériau trés récent. En effet, son existence remonte a
plus de 175 ans, au moment ou elle a été «accidentellement» obtenue par Runge et décrite
comme un dépot noir indésirable formé sur lI'anode pendant une electrolyse impliquant de
l'aniline. Quelques années plus tard, en 1862, Letheby rapporte la premicre vraie oxydation
¢lectrochimique de l'aniline en sel d'éméraldine dans des conditions aqueuses acides [8]. En
1910, Green et Woodhead s'imposent comme les pionniers dans le domaine de la recherche
concernant la polyaniline. On leur doit la premiére tentative réussie de syntheése chimique
controlée et la différenciation des différents états redox et protonés ainsi que l'interconversion
entre tous ces états [9]. Néanmoins, ce n'est qu'en 1986 que MacDiarmid a décrit la
polyaniline comme un polymeére conducteur électronique [10]. Sous l'effet d'un dopage, la
polyaniline présente des transitions conducteur-isolant réversibles ainsi que des effets
¢lectrochromes pouvant étre d'une grande utilité dans le développement de dispositifs
d'affichage, de capteurs, de diodes et de transistors. Toutefois, la polyaniline est infusible et
insoluble dans la plupart des solvants organiques usuels, rendant sa mise en ceuvre a grande
échelle difficile.

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 maniére 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 matiere de
protection de I’environnement incitent les industries chimiques et pharmaceutiques a mettre
en ceuvre des procédés permettant la minimisation ou I’élimination de tout rejet toxique. En
conséquence les liquides ioniques commencent a intéresser activement ces industries [11]. La

société Solvant Innovation [12], créée par le chercheur académique Peter Wasserscheid, la
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compagnie Merck [13] et le groupe BASF [14] commercialisent depuis peu une grande

variété de liquide ionique.

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres principaux qui sont:

Le premier chapitre comporte une synthese bibliographique sur les polymeéres
consacré a leur définition, leur historique, leur syntheése, leur importante
propriété physico-chimique et leurs applications.

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

Le troisiéme chapitre renferme un rappel bibliographique sur polyaniline, Nous
entamerons ce chapitre par une description générale des polymeres
conducteurs qui sont des matériaux de nature organique appartenant a la
famille des polymeres spécifiques par leurs conductions électriques. Nous
parlerons de quelques polymeéres conducteurs existants et une attention
particuliére sera apportée a la polyaniline. Nous présenterons ¢galement un état
de I’art concernant leurs applications, leurs propriétés, leurs différentes états
d’oxydation, et méthodes de synthése, leur mécanisme de polymérisation, et
déférentes classes et domaines d’applications.

Enfin le quatriéme chapitre est dédié a la syntheése et la caractérisation de
polyaniline par voie chimique, Cette synthése est réalisée en absence et en
présence de liquide ionique comme solvant et en tant que solvant ayant un
caractere acide, en citant les détails expérimentaux et 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

Dans le passé, des matériaux de base durable, comme la pierre, le bronze et le fer, ont
déterminé la culture humaine mais également des matieres plus éphémeres telles que le bois, le
cuir, le lin ou la laine, ont joué un role important dans notre société. Pour répondre a la demande
croissante de certains de ces matériaux et améliorer par la méme occasion leurs précieuses
propriétés, la science et I’industrie ont développé de nouveaux produits dont les matiéres
plastiques qui présentent de nombreuses propriétés uniques, parfois inégalables [1].

Les polymeres, appelés communément « matieres plastiques », sont indissociables de
notre environnement et de notre vie pratique. ils se sont imposés dans tous les domaines de nos
activités: des objets les plus banals jusqu’a des applications techniques sophistiquées, quelque fois
naturels, ils doivent cet essor a leurs larges gammes de caractéristiques, durs, mous ou ¢€lastiques,
transparents ou opaques, isolants et quelque fois conducteurs, plus ou moins résistants aux
conditions agressives de leur usage, toujours légers, et malléable. C’est la nature particuliere de
leurs molécules en forme de chaine, ainsi que la variété¢ des modes d’assemblage qu’elle adopte,
qui est I’origine de cette diversité.

Les polymeéres sont des matériaux a molécules géantes résultant de 1’assemblage de
molécules élémentaires appelées monomeres. Les chaines obtenues par la répétition de ces
monomeres vont avoir des tailles et des masses molaires trés importantes, typiquement supérieurs
a 10000 g.mol”, masse a partir de laquelle les polyméres vont donner un matériau au sens
mécanique du terme. Les polymeres sont dans 1’ensemble peu dense, compte tenu de leur origine
organique et, par la suite, de la présence d’éléments constitutifs légers (Carbone, Oxygéné,
Hydrogéné, Azote). La liaison covalente des carbones est la base de la notion de polymére. Par
conséquent, les polymeres possedent une élasticité ¢élevée dans le sens de la chaine
macromoléculaire [2].

Le premier chapitre est consacré aux 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 I’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 polymere est pour la premicre fois utilis¢é en 1866 par Berthelot [5] lors
d’une de ses observations, il désigne ainsi probablement le premier polymeére synthétique

reconnu, le polystyrene.

Une ¢étape importante est franchie avec la production industrielle de polymeéres

synthétiques, comme la bakélite en 1910 [6].

Hermann Staudinger [7]. Ce dernier est le premier a proposer la notion de polymeére
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].
L.3. Les polymére

Définition : Qu’ils soient d’origine naturelle ou synthétique, les polymeéres sont
composés de longues chaines d’atomes de carbone, sur les quelles sont fixés des ¢léments
propres a la chimie organique (carbone, hydrogéné, azote), plus quelques autres éléments
comme le chlore, le fluor et le soufre. Ces longues chaines moléculaires sont appelées

macromolécules.

Une macromolécule est une molécule résultant de I’enchainement covalent de motifs
(ou unités) monomeres (figure I.1). Suivant le schéma simpliste : -A-A-A-A- ou A représente
une unit¢ de monomere.la cohésion du systéme est due essentiellement a des liaisons
secondaires et, dans certaines cas, a des liaisons covalents (polymeres réticulés). Les
propriétés des polymeres dépendent fortement de la fagon dont les chaines sont disposées et

assemblées [9].

i 5
Y, AN Polymere
= o : -
:I =0 | \ ~) ’
—-11 ! . o‘"’ \ T o
i I1( \\ Ty L t v ¥
| il n \‘ IA'rF\V A _—
= 0 e OO : =
Monomere LAY,

Oligomére

o Cristalline Amorphe

Figure I.1 : la constitution d’un polymeére
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1.4. Les monomeres

Les monomeéres 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. Différentes classes des polymeres

Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent &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.5.1. Classification Selon leur nature chimique : On distingue :

> Polyméres 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) [10].

> Polymeres organiques
C’est la classe la plus riche comme : les polydiéne, les polyacryliques, les polyamides,

les polyvinyles [10].

» Polymeéres mixtes
Doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique (300°C ~

350°C) comme les silicones [10].
I.5.2. Classification selon leur origine : On peut les classer en trois catégories :
» Les polyméres naturels

Ce sont des composés organiques formant la matiére vivante, comme les protéines, les

acides nucléiques, la cellulose, la chitine...
» Les polyméres artificiels

Sont obtenus par modification chimique de polymeéres naturels, de fagon a
transformer certaines de leur propriétés; 1’ester cellulosique (nitrocellulose, acétate de

cellulose...), Ont toujours connu une certaine importance économique.

Page 7



Chapitre 1 les polymeres

> Les polyméres synthétiques

Totalement issus du génie de I’homme, sont obtenus par polymérisation de molécules

monomeres. Ce sont les matieres plastiques, les élastomeres, les fibres, les adhésifs [11,12].
1.5.3. Classification selon leur structure des chaines (architecture) [13,14]

Selon Tomalia [15], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles : les polymeres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les

polymeéres dendritiques.
> Polyméres linéaires ou monodimensionnels

Pour lesquels, chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre
(éventuellement) Elevé mais fini d’unités monomeres : de tels systémes correspondent a la
polymérisation de monomeres bivalents et une macromolécule linéaire peut étre tres
schématiquement représenté par un trait continu divisé en intervalle figurant chacun une unité
monomere (Figure I.2) chaines polymeéres est constitué de longueur variable, propriété

désignée par le terme poly molécularité.

Ils 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.

*\ A/Y
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Figure 1.2 : Représentation de la chaine d’un polymeére linéaire.
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> Polymeéres bidimensionnels ou branchés

Dont certaines peuvent étre produits par la nature (carbone graphite, kératine...) ; dans
le domaine des polymeres synthétiques se sont encore des curiosités de laboratoire, ils se
présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels, d’épaisseur comparable a celle des

molécules simple (Figure 1.3).

Ils 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.

Figure 1.3 : Représentation schématique d’un polymeére bidimensionnel : le carbone graphite.
> Polyméres tridimensionnels ou réticulés

Ce sont des polymeres produits par introduction de liaison covalente entre les chaines
polymériques linéaires ou ramifiés. Paul Flory a étudié le premier ces nouvelles architectures
des le début des années 1940 [16]. Les résines époxy et les caoutchoucs sont des exemples de

systémes polymeres réticulés.

Leur dimension moléculaire peut étre considérée comme infini puisque toutes les
unités monomeres constituées d’un objet sont lices de fagon covalente pour former une seul

macromolécule (Figure 1.4).
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05

Figure 1.4 : Représentation schématique d’un polymere tridimensionnel
» Les systémes dendritiques

Constituent la quatrieme famille d’architecture macromoléculaire. C’est Paul Flory en
1953 qui a le premier évoqué la possibilit¢ de synthétiser des dendrimeres a partir de
monomeres multifonctionnels, dans son célebre livre "Principles of Polymer Chemistry" [17].
Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que Vogtle [18] a décrit la premicre synthése de
dendrimeres (qu’il a appelé « arborols »), suivi par Tomalia [19] et Newkome [20], (Figure

L5).

architectures dendntiques

Figure L5 : Représentation schématique des polymeres dendritiques
1.5.4. Classification selon le comportement thermique

Les polymeres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois

types:

» Les thermoplastiques
Un polymere thermoplastique posséde une structure chimiquement linéaire. Il est
compos¢ de chaines macromoléculaires liées entre elles par des forces de cohésion. Les

chaines peuvent étre :
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e Linéaires et denses: dans ce cas le polymere sera rigide, comme le PEHD
(polyéthyléne haute densité).
e Ramifiées : dans ce cas le polymére sera plus souple comme le PEBD (polyéthyleéne

basse densité) [21].

Les thermoplastiques ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent souples,
malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs
propriétés et ils sont facilement recyclables. Leur polymeres de base sont constitués par des
macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous I’effet
de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux
autres pour prendre une forme différente et quand la matiére refroidit, les liaisons se

reforment et les thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes [22].

Ils sont capables soit de se dissoudre ou au mois d’étre sensibles au gonflement sous
I’action de nombreux solvants. Ils constituent la plus grande proportion de maticres utilisées

dans le monde.

Parmi les principaux thermoplastiques, on cite le polyéthyléne PE, le polypropyléne

PP, le polystyréne PS, le polychlorure de vinyle PVC, les polyamides PA [21].

THERMOPLASTIC

Figure 1.6 : Représentation schématique d’un polymere thermoplastique.
» Les thermodurcissables

Les matic¢res thermodurcissables sont les produits (poudre a mouler solide ou résine
liquide) dont la transformation conduit, par une réaction chimique, a des composés

macromoléculaires tridimensionnels qui sont des matieres thermodurcies ou thermorigides.

Dans ce cas les chaines de départs sont beaucoup plus courte et plus réactives, ces

chaines vont se lier ensemble chimiquement, cette réaction conduit a des liens chimiques
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rigides et met en jeu toutes les molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel
[23].

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 [24].

THERMOSETTING

Figure 1.7 : Représentation schématique d’un polymeére thermodurcissable.

Ceux qui ramollissent sous 'effet de la chaleur, puis Ceux qui ne ramollissent jamais une
dureissent a nouveau une fois refroidis. fois moules.

On les appelle des thermoplastiques, car is conservent On les appelle des thermedurcissables, car une fois lsur
lenrs propriétés plastiques. forme acquise, elle ne peut plus étre iodifiée.
Les molécules de ces polymeéres consistent en de longues Ces raolécules de polymeres sz composent 1e longues
chaines, seulement reliées par des liaisins faibles. chaines, reliées par de nornbreuses laisons chiniques fortes.
Ces liaisons sont si faibles qu'elles peuvent étre rompues  Les molécules de cas polymeres consistent en de longues
quard le plastique cs) cheuffé. chalnos reliées par un grand nombre de liaisons forses.
Les chaines peuvent alors se mod:fier pour prendrs ung Ces liaisons sont si solides qu'slles ne peuvent pas ére
forme différenie. rompues quand le plastique est chauffé.
Les liaisons faibles se reforment une fois la. matiére Ainei la matiére thermodurcissable gards toujours
refroidie, et le thermoplastique gacde sa nuuvelle forme. sa forrne.

Figure 1.8 : Comparaison entre Les polyméres thermoplastiques et les polymeres
thermodurcissables.
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> Les élastomeéres

Ces polymeéres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un
¢lastomere au repos est constitué¢ de longue chaines moléculaires repliées sur elle-méme, sous
I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se
déformer [25].

Parmi les élastoméres, on cite :

Styrene butadiéne styréne (SBS)

Styrene éthyléne butyléne styréne (SEBS)

Caoutchouc éthyléne propyléne ter polymere (EPDM).

e . W

Elastomer

Figure 1.9 : Représentation schématique d’un polymere élastomeres.
L.5.5.Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeres.
> Les homopolymeéres

Sont des polymeres qui ne posseédent qu’une seule unité, ces dernic¢re sont des longues
chaines formées par la répétition d’un seul type de monomere, leurs propriétés mécaniques,
écoulement a 1’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des monoméres et a la

longueur des chaines [26].

I existe au sein des homopolymeres différents familles, on trouve: les

homopolyméres linéaires, branchés et étoilés.
> Les copolyméres

Un copolymere est un polymere issu de la copolymérisation d’au moins deux types de

monomere chimiquement différents, appelés co-monomeres. Il est donc formé d’au moins
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deux motifs de répétition, comme pour les homopolymeéres les copolymeéres peuvent se classer
dans différents familles suivant la manicre dont les motifs de répétition sont répartis dans les

chaines macromoléculaires, les copolymeéres peuvent étre classés en deux familles :

1. Copolymeéres a structure homogéne
Ces copolymeres 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 copolyméres a été¢ principalement

obtenu par voie radicalaire.
Ce type de copolymére 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 copolymeres 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—B—A—B—B—B—A—A—BA—A—A~—

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

homopolymeére —(AB) ,—.

~~A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B-—

2. Copolymeéres a structure hétérogéne

Ces copolymeres sont issus du greffage sur un homopolymeére ou du

rayonnement d'un homopolymere, de chaines d'au moins un autre homopolymere [27].

Ces copolymeéres comportent au moins deux phases amorphes ou cristallines et
forment donc des microstructures [28]. Il est possible d'observer au moins deux points
de transitions vitreuses "Tg", identiques a celles mesurées sur les homopolymeres

correspondants. On distingue les copolymeres :

> A blocs /séquencé linéaire : comporte des séquences plus ou moins longues de A et

de B:
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~~A—A—A—A—B—B—B—B—A—A—A—A—B—B—B—B~~
En fonction du nombre de blocs, on peut distinguer des diblocs, triblocs, tétrablocs...

- Copolymeére « dibloc » [AB]

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

- Copolymeére « tribloc » [AB]

—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—A—A—A—A—

> A greffons : Le terme (greffé¢) désigne un copolymére constitué d’une chaine
polymere 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
N
!
!

CU—CO—CU—:I’

» 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
compos¢ 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 [29].
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Composition ,
A N AN )

A—A—A—A 'A_ A—A—A Copolymere alterné
Homopolymere
A
NN AN N
A A A
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A A A B B Copolymere aléatoire
\ Copolymeére a bloc ou statistique /
Ao e e e
| | |
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ye U
I o I
Copolymere greffé

Architectures /\SUUZ

Linéaire
W\/ Dibloc %

Peigne ou greffé
Dendrimeéres ou

m Etoile hyperbranchés

Figurel.10 : Représentation schématique des différentes compositions moléculaires et

architectures des copolymeres.

Les compositions les plus simples de type homopolymére, statistique et alternée avec
une architecture linéaire peuvent étre 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 contrdlées.

Pour la synthése de nos copolymeres nous avons choisi la polymérisation radicalaire

non contrdlée pour faire des copolymeres statistiques.
L.5.6. Classification selon leur cristallinité
» Polymeére amorphe

Les dispositions configurationnelles (arrangement topologique des atomes au sien du
monomere) et conformationnelles (agencement relatif des monomeres d’une méme molécule)
ainsi que les spécificités de réalisation (cinétique de refroidissement) conduisent a un état

partiellement ou totalement désordonné de la matiére.
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Les polymeéres est dit amorphe si le désordre moléculaire est complet. Il n’y a pas de
distance constante entre les macromolécules et aucune régularit¢ dans l’arrangement et
I’orientation de celles-ci dans des zones submicroniques. Les chaines sont enchevétrées sous
forme de pelotes statistiques (Figure I.11). Les segments de chaines sont capables de créer
une certaine mobilité moléculaire si des espaces libres sont régulierement distribués dans tout
le volume du matériau. Ces espaces constituent le volume libre du matériau qui détermine la

mobilité des macromolécules et 1’aptitude du polymeére a changer de conformation.

___entangled points

entangled points

(a) (b) (c) (d)

Figure I.11 : Représentation schématique de la structure des polyméres amorphes a
différentes échelles [12], [a]- construction d’un segment de chaine [b]- macromolécule [c]-

enchevétrement macromoléculaire [d]- structure macroscopique homogéne et isotrope.

» Polymeére semi-cristallins
Sous I’influence de certaines actions physiques, des zones ordonnées, caractérisées par
un ordre a grande distance, pourront apparaitre au sien du polymere. C’est la structure
cristalline.sa morphologie se présente localement comme un ensemble de lamelles cristallines,
séparées entre elles par une phase amorphe (Figure 1.12). Les deux phases sont liées entre
elle par des segments de chaine macromoléculaires appelés molécules de lien, car ces
derniéres peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles cristallines en méme temps

[30,31].
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Lameﬂ Phase
cristalline amorphe

Figure 1.12 : Structure d’un polymere semi- cristallin.
1.5.7. Classification selon leur domaine d’application

Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a
multiplié les applications des polymeres, comme matériaux en particulier. Il est cependant

possible de regrouper les polymeres en trois grands grandes catégories :
> Les polyméres de grande diffusion

encore appelés polyméres de commodité, dont la production annuelle s’évalue par
millios de tonnes, sont devenus d’un emploi qoutidien pour tous, le polyéthyléne, le
polystyréne, le poly ( chlorure de vinyle) et quelque autres sont a classer dans cette catégorie

d’une importance économique consédirable.
» Les polyméres techniques

IlIs Ont des caractéristiques qui leur permettent de se substituer, de plus en plus aux
matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pour nombreuses application: les

polyamides,les polyacétales...fond partie de cette famille.
» Les polyméres spéciaux (polyméres de fonction)

Ils présentent généralement une propriété qui induit leur utilisation pour une
application particuliére. C’est dans cette catégorie que se trouvent les polymeres conducteurs,

photo actifs, thermostables, adhésifs, etc.
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1.6. Propriétés des polyméres

Les propriétés des matériaux polymeres sont beaucoup plus sensibles que celles des
métaux aux influences extérieures telles que la température, ’intensit¢ 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,...) [33].

I.6.a. Propriétés physiques des polymeéres

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

générales des polymeres sont :

I.6.a.1. La masse volumique : La masse volumique des matiéres polymériques est
peu élevée. La légereté des polymeres 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

polymeéres 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 I’hydrogéne et le carbone) [33].

1.6.a.2. La température : La température de transition vitreuse "T," 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 polymeéres
amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force

de cohésion importante autre que l'enchevétrement [34].

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

classées de la facon suivante :
Ty <T.<Ti< Tar [7].
T, : Température de transition vitreuse.

T, : Température de cristallisation.
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Ty : Température de fusion.
Tar : Température de décomposition thermique.

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

cristallins dans un domaine méme étroit de la température [34].
1.6.a.3. Solubilité : La coexistence du soluté et du solvant a I’échelle moléculaire.

I.6.a.4. Morphologie : La morphologie d’un polymeére, 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 polymeére c’est 1’état supérieur d’organisation de la maticre.

I.7. Applications des polymeéres

Les polymeres sont devenus 1’élément essentiel d’un nombre trés important d’objets

usuels et courants, dans les quels, ils ont souvent remplacé les substances naturelles.
Les applications des polymeéres selon European Plastics Demand by Resin (2009)

e Emballage 34%

e Batiment et construction 23%

e Electricité et Electronique 9%

e Automobile 8%

e Sport et loisirs 3%

e L’agriculture 2%

e Autres 21%

Ces six marchés représentent environ 80% des plastiques utilisés, les 20% restants sont
dans de nombreux autres marchés, méme si leur poids économique est faible ils sont des
opportunités a forte valeur ajoutée potentielle comme le marché de la santé, comprenant

notamment le boom de secteur biomédicale.
Les cinq familles les plus utilisées sont :

» Les polychlorures de vinyles (PVC) utilisés comme pieces rigides, tuyauterie, films
d’étanchéité ;

» Les polyéthylénes (PE) utilisé comme emballages transparents, piéces rigides ;
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» Les polypropylénes (PP) et les polystyrénes (PS) : pieces rigides, fibres ;

» Les polyesters saturés: cosmétiques, revétements de surface, peintures, vernis,

plastifiants pour autres polymeres ; et les polyesters insaturés : films, fibres textiles,

matériaux composites ;

» Les polyuréthannes (PU).

Citons également les ¢élastoméres, qui proviennent pour certaines de ces différentes

familles et ou du caoutchouc naturel, et dont la principale utilisation se trouve dans le

domaine des pneumatique.

Il existe également des polymeres spécialement « dessinés » pour des applications plus

particuliéres. Parmi ceux-ci, on retrouve les grandes familles déja citées, mais aussi les

polymeéres fluorés comme le téflon ou les polymeres minéraux comme les silicones.

L.7.1. Les polymeres les plus utilisés, ces propriétés et usage :

7

polymeére Incompatibilité Résistance Quelques applications
chimique chimique
Polyéthylene (PE) [ Huiles essentielles (orange, | Acides et bases, Bouteilles, flacons, barquettes,
menthe, romarin, eucalyptus), | Solvants organiques | bouchons vissés, fits et
H,C=CH, {CHZ-CHz} chioroforme, bromoforme, en dessous de 80 C | conteneurs.
n | benzaldéhyde, acétone,
diéthyléther
Polypropyléne (PP) | Solvants aromatiques & Trés bonne Barquettes, caisses et casiers
chaud, acides forts résistance chimique | réutilisables, films et sachets
H,C~CH (CH2 CH )n concentrés et trés oxydants a transparents, tubes, flacons,
CHs CHz" | chaud emballages réutilisables.
Polychlorure de vinyle | Certains solvants organiques | Acides et bases en Bouteilles, flacons, barquettes,
(PVC) (aromatiques, cétoniques et | dessous de 60 T, au | boites alimentaires, films
chlorés) chlore, huiles, alimentaires, films pour le
HO=CH  {CHCH} graisses, alcoolet | médical
cl ah hydrocarbures
aliphatiques
Polystyréne (PS) | Acides oxydants, soluble dans | Acides, bases et Pots pour produits laitiers,
les hydrocarbures solutions aqueuses | gobelets pour distributeurs
H,C=CH -fCHz-CH aromatiques, solvants de sels automatiques, bouchons,
halogénés et oxygénés boitiers cosmétiques, boites &

ceufs, barquettes associées a
film étirable.
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H H
G~N—(CHz);N-C=0~(CHy)n~
0 0 R

concentrés, phénols,
amines et hydrocarbures
aromatiques

polymére Incompatibilité Résistance Quelques applications
chimique chimique
Polytetrafluoroéthyléne Anti-adhésif
(PTFE, Téflon)
F,C=CF CF,~CF
2 ‘( 2 2)}1
Polyamides (PA) Acides minéraux Solvants organiques | Films pour produits
o o concentrés, phénols, (sauf chlorés), alimentaires, bouchages
‘P(I:—(CH ) —E—H— (CHa) _% solvants chlorés solutions alcalines, intérieurs.
2/p 2im 2 :
. huiles et graisses
Polyuréthane (PUR) Acides et bases minéraux Mousse isolante pour chambres

frigorifiques, citernes et
réservoirs.

Polyesters (PET, PBT)

{o—(cm;,—o—ﬁ@%
n

0 0

Ether éthylique, acides et
bases forts, solvants a
températures élevées
(acétone, trichloréthyléne,
benzéne), vapeur d'eau

En dessous de 70 T,
résistance a |'eau,
alcools, huiles et
graisses,
hydrocarbures
aliphatiques

Bouteilles pour boissons
gazeuses, huile, eau, emballage
de produits sensibles a
l'oxygene.

Tableau I.1 : Propriétés des polymeres les plus utilisés avec leurs applications.

L.8. Les différentes méthodes de synthése des polymeres

Il existe plusieurs méthodes pour synthétiser les polymeéres:

1.8. Réactions de polymérisation

La polymérisation est par définition la réaction chimique ou le procédé permettant la

synthése d’un polymere a partir de monomeres, et le produit obtenu est un polymére

synthétique [35].

La synthése 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 'analyse qui cherche a isoler des substances pour

voir ensuite de quoi elles sont faites [36].

La synthése macromoléculaire conduit a I'élaboration de polymére dans les masses
moléculaires, leur distribution, la nature des extrémités de chaines, la composition et la

structure sont bien définies, constituent 1'étape de base pour ¢élaborer des édifices
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supramoléculaire dont l'architecture est contrdlée. Elles possédent des applications et des

propriétés spécifiques [37].

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

[38].
I.8.1. Réaction de polycondensation

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base possédant des
groupements fonctionnels différents (A, B), cette réaction meéne a I'¢laboration des

macromolécules nommés polycondensats [39].

~~A-A~~+ ~~B-B ~~A"=B'~~+C

- -
2A 2B

Schéma général de la polycondensation.

Au cours de la polycondensation, les monomeéres 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.

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

monomeres dans le polymeére n'est pas aléatoire, mais au contraire orientée.
1.8.2. La polymérisation en chaine [40]

Une réaction en chaine est une réaction au cours de laquelle une molécule de

monomeére M est additionnée a un centre actif porté par la chaine en cours de croissance.

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

actif, la polymérisation eut étre schématisée par :

~M M ——> M
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C'est le procédé le plus utilisé dans I'industrie: le polyéthyléne, le polypropyléne, le
polystyréne, 1'alcool polyvinylique et le polytétrafluoroéthyléne (Téflon) sont des exemples de

polymeres 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 polymeérisation peut étre radicalaire, cationique ou anionique selon la nature de

l'espece active.

1.8.2.1.Polymérisation radicalaire

La Polymérisation radicalaire est une réaction en chaine et fait intervenir comme
espece active des radicaux ; elle se déroule en trois étapes: amorgage, 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 molécules spécifiques. Les
especes actives sont des radicaux libres. Le polymeére 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 monomeére M ; elle porte alors un centre actif.
R*+M ——> RM*

e La deuxieme 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
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tres bref : il est de I’ordre de la milliseconde. Par suite plusieurs milliers d’additions peuvent

s’effectuer en quelques secondes.

*

RM" + M ——» RMM"

*

RMM' +M —  » RMyM

*

nM) M

g f— -

RM )M +M —— R

e La troisi¢éme phase est la phase de terminaison
A ce stade la croissance de la chaine de polymere 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 :

N - T——

X ‘ X
H H
R— -—----—CH,—C — ?— CH,— ------—R
X X

Soit une dismutation : transfert d’un atome H :

H
R— ------—CH;—C*_ + C*~CHzy ~—~ -- —R

R— - ---—CH;—CH; + CH=CH— --- ---—R

X X
1.8.2.2. 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 :
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1.8.2.2.a. Polymérisation anionique : Le centre actif est un carbanion, le groupement

R a tendance a étre accepteur d’¢lectron, exemple : CN, COOR,...

1.8.2.2.b. 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....
1.9. Conclusion

Les polymeéres trouvent des applications ciblées dans des domaines variés, cela grace a
leurs propriétés physico-chimiques importantes. De ce fait, connaitre leurs structures, leurs
propriétés physico-chimiques rend leur utilisation plus efficace, Ce chapitre présente une
revue bibliographique sur les polymeéres, a travers leurs structures, leurs différentes classes,
leurs morphologies, leurs principales propriétés, et leurs applications.

L’accent est mis ensuite sur les différentes méthode de synthése des polymeéres.
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Chapitre 11 Les liquides ioniques

II.1.Introduction

Depuis quelques années, les liquides ioniques sont utilisés pour le remplacement des
solvants organiques volatils (SOV) dans le cadre du développement durable. Ils constituent
donc une nouvelle classe de solvants aux propriétés physico-chimiques remarquables parmi
les quelles leurs tres faibles tensions de vapeur, leur grande stabilité thermique, leur non
inflammabilité et leur haut pouvoir solvatant. Ces caractéristiques sont modifiables a souhait
en faisant varier la structure de 1’anion et du cation.Ces solvants particuliers ont montré qu’ils
sont capables d’induire la formation d’agrégats moléculaires tels que des micelles. Cette
aptitude permet 1’ouverture de tout un domaine de recherche sur 1’utilisation de ces objets en

réactivité, bio-réactivité et en conception de matériaux controlés.

Les liquides ioniques (LIs) sont capables de dissoudre un grand nombre de composés
organiques ou inorganiques mais présentent des effets de solvants particuliers par rapport aux
solvants organiques classiques et sont par conséquent considérés comme des solvants
néotériques. Les propriétés physico-chimiques des LlIs telles que leur grande stabilité
thermique, leur bonne conductivité électrique, leur viscosité raisonnable, leur large domaine
liquide, leur faible tension de vapeur, leur haute conductivité thermique, en font un milieu
réactionnel trés intéressant pour la chimie verte permettant notamment de travailler a haute

température avec de bonne dispersion de la chaleur.[1]

De plus, les propriétés physiques et chimiques des LIs sont modifiables par variation
des combinaisons anion/cation et les LIs sont souvent considérés comme des solvants
modifiables.[2.3] Cela a permis de concevoir des systémes adaptés a des applications variées
(batteries thermiques, ¢électrochimie, synthése organique, inorganique et enzymatique,
catalyse...) mais également d’ajuster les propriétés physico-chimiques des LIs en fonction des

Besoins. [4]

Dans ce chapitre bibliographique nous étudierons les liquides ioniques, leurs

propriétés physico-chimiques et leurs applications dans plusieurs domaines et leur synthese.
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I1.2.Historique

La description du premier LI datent du milieu du 19™®siécle. Lors de la réaction de
Friedel et Craft entre le benzeéne et le chlorométhane catalysée par un acide de Lewis, AlCl;,
une seconde phase apparait sous la forme d’une « huile rouge ». La structure de ce composé
sera identifiée plus tard par le Pr. Jerry Atwood a ’université du Missouri grace a 1’apparition
de la RMN et correspond au complexe intermédiaire, jusqu’alors présupposé, de la réaction de

Friedel et Craft : le sel d’heptadichloroaluminate 1.

. _H
r AlCh

H

Figure I1.1. La formule de sel d’heptadichloroaluminate.

Des sels liquides de nitrate d’alkyl ammoniums furent ensuite découverts au début du
20éme siécle en particulier le nitrate d’éthylammonium (Walden, 1914) dont le point de
fusion est de 12°C. Ces découvertes furent le début de I’ére des Lls tels qu’ils sont connus a
ce jour. Un programme sera lancé pour développer ce type de composés dans des applications
comme les liquides de propulsion des fusils marins et de 1’artillerie navale et débouchera sur

la découverte de nitrates plus complexes et la prise de nombreux brevets. [5]

Dans les années soixante, le développement des LIs sera relancé par la mise en
évidence par le Pr. John Yoke a I'université d’état de I’Oregon de la formation d’un liquide

résultant du mélange de deux solides, le chlorure de cuivre et le chlorure d’alkylammonium

selon L’équation : CuCl(s) + EtsNHCI(s) -~ EtsNHCuCl2

De nombreux LIs de cette forme seront alors développés mais aucun n’aboutira a
d’applications particulieres excepté en spectroscopie. Par la suite, de nouveaux composés,
appelés « clathrates liquides », seront mis au point par le Pr. Jerry Atwood et son groupe a
I’université¢ d’Alabama dans les années 70 par association de différents sels avec un alkyl
aluminium conduisant a la formation a haute température de composés d’inclusion avec une

ou plusieurs molécules aromatiques :
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M[Al2(CH3)6X] + n Aromatiques 2 M[Al2(CH3)6X].nAromatiques

Ces clathrates liquides furent brevetées pour la liquéfaction du charbon et I’extraction
du pétrole des schistes bitumineux. Mais des le début des années 60, I’US Air Force Academy
en collaboration avec la National Science Foundation lance un vaste projet de recherche initi¢
par le Dr Lowell King puis repris par les Dr John Wilkes et Dr Richard Carlin visant a
améliorer les caractéristiques des électrolytes de batteries thermiques constitués de sels de
chlorures fondus, généralement le mélange eutectique LiCI-KCl (température de fusion de
355°C), afin d’en abaisser le point de fusion. La recherche se concentre tout d’abord sur le

développement de systémes a base de chlorures alcalins et de chlorure d’aluminium.

Les premiers travaux s’attachent a la caractérisation physico-chimiques de tels
mélanges, en particulier NaCl/AlCl;, qui se révelent étre des systémes relativement complexes
et qui seront utilisés en tant qu’électrolytes de batteries thermiques. Les travaux sur le dépot
électrolytique d’aluminium a partir d’¢électrolytes constitués de mélanges d’halogénures d’1-
¢thylpyridinium avec AlCl; inspireront les équipes de I’US Air Force menées par le Dr
Charles Hussey qui développeront ce type de mélanges mais aucune application n’aboutira en
raison d’une fenétre électrochimique trop étroite. Puis de nouveaux cations organiques moins
sensibles a la réduction €lectrochimique, en particulier le mélange de chlorure d’aluminium et
d’un halogénure de 1-éthyl-3-méthylimidazolium seront mis au point. Ces LIs a base de
chloroaluminates sont hydrolysables et conduisent a la formation de gaz corrosif (HCl) d’ou
la recherche de nouveaux anions qui aboutira dans les années 1990 a 1’¢élaboration des sels de
dialkylimidazolium associés aux anions tétrafluoroborates, hexafluorophosphates, nitrates,
sulfates et acétates par métath¢se d’anions avec les sels d’argent correspondants. [6] Une trés
grande gamme de LI de ce type fut alors développée a ’US Air Force par le Pr Mike
Zaworotko et le Dr Joan Fuller. [5]

Ce n’est qu’au début des années 1990 que les LIs furent utilisés comme solvants. [7,8]
Depuis ils sont utilisés dans de nombreux domaines tels que la synthése organique, la
catalyse, la spectroscopie, I’¢électrochimie, I’extraction, la séparation ou encore la préparation
de nanomatériaux. Dans la derniére décennie, les nombreuses applications des LIs ont été
motivées par le besoin de solvants compatibles avec I’environnement et signalons que de
nombreux industriels : BASF (Allemagne), GlaxoSmithKline (RU), Merck (Allemagne),
SASOL (Afrique du Sud), Novartis (Allemagne), Strata Technology Ltd (RU), Arkema et
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I’IFP (France) développent actuellement des procédés exploitant cette technologie nouvelle.

Actuellement seulement 3 procédés basés sur les LI sont exploités a notre connaissance.

I1.3.Application en synthese organique :

Le procédé DifasolTM (1995, IFP-Axens) : La dimérisation des buténes dans les LI a
base de chloroaluminates est réalisée avec de bonnes conversions (70% de conversions du
butene) et des sélectivités (95% de sélectivité en octene) 5 fois supérieures au procédé
existant. La transposition de cette réaction dans les LI permet le recyclage du catalyseur a
base de nickel immobilisé dans la phase LI, la récupération aisée des produits en fin de

réaction et la diminution des volumes réactionnels.

Buténes Octénes

[Ni]
RMIMAICI4

Figure IL1.2 : La dimérisation des buténes dans les LIs a base de chloroaluminates.

La syntheése du 2,5-dihydrofurane est conduite dans un iodure de phosphonium.(1995,
Eastman Chem Co) [10] Ce LI apolaire ainsi que I’acide de Lewis ont, dans ce cas, €t¢ choisis
du fait de leur grande solubilité¢ dans I’heptane permettant leur séparation en fin de réaction.

[11]

/ [Sn(Cg Hy7)3]1 '

(CgH17)3 (C1gH37)P* I~

v

Le procédé BASILTM (2003, BASF) : Le remplacement de la triéthylamine par
I’imidazole comme base dans la synthése de phosphites a considérablement simplifié le
procédé existant. En effet, le cation imidazolium ainsi formé pendant la réaction décante

spontanément et permet un récupération plus aisée des produits de réaction. [12]
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Le développement de ces procédés a considérablement encouragé ’utilisation des LIs
en démontrant leur intérét comme solvants dans 1’industrie et de nombreux LlIs sont

actuellement commerciaux. [13]

11.4.Définition

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels liquides organiques 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 1’eau) mais un grand nombre d’entre eux
sont liquides a température ambiante (Figure 3). Les LIs sont constitués d’un cation le plus
souvent organique, associ¢é a un anion organique ou inorganique et les combinaisons

cations/anions possibles sont trés nombreuses (>10°) et en constante ¢évolution.[14]

Sels fondus

 a

Liquides
ioniques

Figure I1.3. Les LIs, un sous-ensemble des sels fondus.

Les cations rencontrés sont généralement volumineux et dissymétriques. Les plus
classiques sont des ammoniums ou phosphoniums quaternaires, tels que les
tétraalkylammoniums ou tétraalkylphosphoniums mais de nombreux Lls sont a base de
systemes hétéroaromatiques comme les alkylpyridiniums, les triazoliums ou encore des

alkylpyrrolidiniums.
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Les plus étudiés sont les sels d’imidazoliums diversement substitués sur les atomes
d’azote et de carbone. (Figure 4)

De plus, toute une série de cations fonctionnalisés a été récemment développé
notamment des cations portant des groupements amines[15], alcools ou éthers[16,17], acides
carboxyliques ou astres[18], thiols[19] ,vinyle et allyle[20,23], alcynes[24,25] ou encore

nitriles[26,27]. Des cations chiraux ont également été synthétisés. [28,30]

Rz
)\ N AN
Nt NO
RI \N o'-.\ N/R3

\b+ )

o (o}
Alkylimidazolium Dialkylpiperidinium Dialkylmorpholinium
R| Rz Rl

) Cations — R, —P'—R,

Dialkylpyrrolidinium Tetraalkylphosphonium

R Ri_ R T
N‘
Re —N*—R, | N\
R3 R2
Ry (Re);N N(R3);
Tetraalkylammonium Guanidinium Trialkylsulfonium

Figure I1.4.Cations des Lls.

Les anions mis en ceuvre sont des anions inorganiques ou organiques. Les anions
tétrafluoroborate (BF4) et hexafluorophosphate (BF¢')) trés utilisés en chimie organiques ou
organométalliques pour conférer une solubilité recherchée aux especes ioniques sont a la base
de trées nombreux de sels liquides. Pour ce qui est des anions organiques, les anions fluorés
(CF5COy’,) sont tres intéressants notamment en catalyse organométalliques. Les dérivés
sulfoniques : CF3SO;37, C4F9SOs°, (CF3S0O; ),N et (CF3S0, );C’sont également tres étudiés
pour leur stabilité thermique et leur pouvoir faiblement coordonnant .récemment d’autre

anions propriétés spécifiques ont été développés tels que des anions chiraux [31,32] ou des
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anions fonctionnalisés par des nitriles[33],hedroxyborates [34] ou des bases de Lewis [35].
Des systémes anioniques a base d’hétéropoly anions ou des sels métalliques sont également

étudiés. [36,38]

Anions inorganiques Anions organiques
F~ ,CI” ,Br~ I CH; CO; ,CH3S0O; ,CgH5S03
BF, P, SbFe , AsF CF, CO; ,C(CF5 SO,);3 , CF5 SO3
NO3 ,Cl0,
CuCl; ,AuCl; ,zncl; V03 CHs)z  BRy, RsBOHT
SnCl;

Tableau II.1 : Anion des LlIs

IL.5.Structures des liquides ioniques

Les LIs sont formés par ’association d’un cation organique et d’un anion. Compte
tenu des variations possibles de structure presque infinies aussi bien au niveau des anions que
des cations, la multiplicit¢ de ces associations laisse entrevoir la formation d’un trés grand

nombre de structures [39] ayant des propriétés physiques et chimiques trés variées.

Généralement, les liquides ioniques les plus répandus présentent des cations de type
sulfonium [40], phosphonium [41], ammonium [42], pyrrolidinium [43], pyrazolinium [44],
triazolium [45], oxazolium [46], thiazolium [47],pyridinium [48] et imidazolium [49]

(figure 11.6.)

R, o) Ra 5 Ry o 8 Rs N‘R‘lf
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Re, R Re, Ri Ry, f Y ——-
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Figure ILS5 : Structure des liquides ioniques les plus utilisés.
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Les liquides ioniques a cations imidazolium (Im) et pyridinium (Pyr) sont les plus
utilisées. Les contre-ions les plus couramment utilisés sont soit des anions inorganiques tels
que BF4-, PFs-, Cl-, AlCl4-, SbFe- etc... soit des anions organiques (CF3SO3-,(CF3S02)2N-,
CF3CO2-- et CH3CO2-etc ...).

Il existe également des structures de liquides ioniques sur les quelles on introduit des
groupes fonctionnels particuliers, ils sont appelés les liquides ioniques spécifique [50,51]. Ce
concept a été premicrement décrit par Davis et Wierbicki en 2000 [S2] et les définissants
comme des liquides ioniques possédant un groupe fonctionnel attaché de manicre covalente

soit a I’anion, soit au cation.

Figure 6: Représentation du liquide ionique 1-hexyl-3-méthylimidazolium
hexafluorophosphate. Les zones en rouge représentent les zones chargées (cation

imidazolium et anion PF¢ et celle en vert la chaine latérale hexyl apolaire.

I1.6. Classifications des LIs

Les LIs sont regroupés en trois familles: les LIs de premicre génération, de deuxieme
génération et les LIs a tdche spécifique ou de troisieme génération [Figure6].Dans la
littérature, les liquides ioniques de premiére génération sont caractérisés par la nature de leurs
anions qui sont des chloroaluminates [53,54]. En général, les liquides ioniques a anion
halogénure sont désignés comme étant ceux de premiere génération [55,56]. Quant aux
liquides ioniques de deuxiéme génération appelés €galement liquides ioniques stables a I’air
et dans I’eau, ils posseédent des anions qui sont inorganiques ou organiques. L’appartenance a
la famille des liquides ioniques de troisiéme génération correspond a une utilisation pour une

tache spécifique plus qu’a la nature des ions qui constituent ces liquides ioniques.
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En effet, les liquides ioniques a tache spécifique sont caractérisés par le fait que le cation et/ou

I’anion comportent un groupe fonctionnel.

\
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Figure I1.7: Différentes classes de liquides ioniques.
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I1.7.Propriétés physico-chimiques et parameétres de solvant des LIs

Les LIs se sont récemment ajoutés a la gamme des composés potentiellement
utilisables en tant que solvants de réaction et présentent un grand intérét du fait de leurs
propriétés physico-chimiques particulieres. En effet, les LIs présentent des avantages évidents
d'un point de vue d'ingénierie de procédés, en raison d’une grande plage de stabilité thermique
et chimique, d’une conductivité €levée de la chaleur et d’une faible tension de vapeur.
Certains LIs sont complétement non-volatils jusqu'a leurs températures de décomposition
(typiquement au-dessus de 300°C). [57] Ils présentent ainsi un risque considérablement réduit
de décharge accidentelle de vapeurs dans l'atmosphére. De plus, la possibilité d’ajuster leurs
caractéristiques physico-chimiques par variation de la nature de I’anion ou du cation ou en
modifiant les substituant portés par le cation du LIs est un atout majeur. Il faut aussi
mentionner que les LIs sont capables de dissoudre un grand nombre de composés organiques

ou inorganiques.

I1.7.1.Point de fusion, transition vitreuse, domaine liquide et surfusion

Les LlIs, caractérisés par des températures de fusion relativement basses et des
températures de décomposition élevées (350-400°C), posseédent un trés large domaine de
température dans lequel ils sont a I’état liquide (de 1’ordre de 200-300°C) et un domaine de
stabilité¢ thermique trés grand.[58] La température de fusion des LI dépend de la nature du
cation mais surtout de celle de I’anion.[59] Plus I’anion est volumineux, plus le point de
fusion du LI est bas. De méme, les cations encombrés et portant des substituants
dissymétriques conduisent a des LIs a plus bas point de fusion. [60]

L’analyse par calorimétrie différentielle (DSC) montre que les LIs peuvent rester a
I’état de surfusion, adopter des phases quasi-amorphes voire s’assembler sous forme de
cristaux liquides et ainsi présenter un point de fusion (Tfus) et/ou une transition vitreuse
(Tg).[61] Généralement les LIs constitués de cations a courte chaine alkyle sont des solides
cristallins dans lesquels les interactions sont fortes a 1’état solide. Ceux qui porte des chaines
alkyles de longueurs modérées possedent de grands domaines liquides et ont tendance a se
solidifier a I’état vitreux. Enfin les LIs ayant de longues chaines alkyles se comporte comme
des composés amphiphiles et conduisent a la formation de mésophases et la cristallisation en

feuillets. [62]
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I1.7.2.Viscosité

Une des plus grandes barrieres a l'application des liquides ioniques résulte de leur
grande viscosité. Une grande viscosité affecte la diffusion des espéces ioniques. La viscosité
des liquides ioniques est normalement plus élevée que celle de I'eau et diminue avec
I'augmentation de la température. Les impuretés influentes sur la viscosité, par exemple, la
présence d’eau diminue la viscosité des liquides ioniques alors que la présence de chlorures

I’augmente. [63]

11.7.3.Densité

Généralement les liquides ioniques sont plus denses que l'eau avec des valeurs de
I’ordre de 1 a 1,6 et leurs densités diminuent en augmentant la longueur de la chaine alkyle
dans le cation. La masse molaire des deux ions affecte de manicre significative la densité
globale des liquides ioniques. L’ordre croissant de ’effet des anions sur la densité :
CH3S03~BF, <Cl= PFg <CF3C0; < < CF3S03< C3F7C05 < (CF3S02)2N~ [64]. Les liquides
ioniques a cations aromatiques présentent des densités supérieures a ceux aliphatiques [64] et
la densité suit alors cet ordre : pyridinium > imidazoliums > pyrrolidinium > ammonium

quaternaire.

I1.7.4.Toxicité et dangerosité

La toxicit¢ des LIs est pour I’instant mal connue bien que certaines études aient
entreprises d’en évaluer les propriétés toxicologiques.[65] Il apparait notamment que les sels
d’imidazolium sont d’autant plus (éco-)toxique que la chaine alkyle est longue.[66]
Ainsi les LIs a base de I’anion PFg n’ont pu étre utilisés dans les batteries d’ordinateurs

portables.Il a par contre ét¢ montré que les LI étaient ininflammables.[67]

I1.7.5.Stabilité chimique et acidité
Les sels d’imidazoliums généralement inertes peuvent dans certaines conditions
engendrer des réactions parasites. Par exemple, les anions AICls sensibles a I’hydrolyse,
génerent du HCI. Dans le cas du PF¢, I’hydrolyse conduit a la formation de I’oxyde O, PF¢et
d’acide fluorhydrique dans le milieu. [68]
La réactivité du cation imidazolium est surtout liée a la forte acidité du proton en
position 2 (pKa=21-24) [69] qui est connu pour se déprotoner en conditions basiques ou en

présence de métaux de transition riche en électrons et générer des carbénes. [70] Certains LI
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peuvent méme se comporter comme des superacides. [71] Mais la déalkylation du cation par
¢limination d’Hoffman est également envisageable en présence d’eau et de palladium, [72]
en sonochimie[73]ou a hautes températures. [74] Le cation imidazolium est chimiquement

plus stable lorsqu’il est substitué en position 2. [59]

I1.7.6. Température de dégradation

Dans tout liquide, le point d’ébullition est déterminé par I’arrivée de la pression de
vapeur a 1 atm durant le chauffage.[75] Un mélange d’acide et de base, ne présentant pas une
diminution d’énergie par transfert de protons, doit bouillir & une température comprise entre
les points d’ébullition de ses constituants. C’est la température a laquelle la somme de leurs
pressions partielles est 1 atm. Quand le changement de I’énergie libre dans le processus de
transfert protonique est fort, le proton sera fermement localisé¢ sur la base de Bronsted de
fagon que la probabilit¢ de former une molécule acide HA de vienne négligeable a
température ambiante (HB+ + A-«<> HA + B). Quand la différence de pKa (pour le transport
protonique) entre 1’acide et la base est supérieure a 10, le point d’ébullition augmente ainsi

que la température de dégradation. [76]

Liquide ionique Point | Densité (g.ml- | Viscosité Température
de 1) (cP) de
fusion décomposition
(W9 (W9
1-Butyl-3-methylimidazolium
Hexafluorophosphate 10 1.373 450 349
Tetrafluoroborate -81 1.208 219 403
Trifluoroacetate 1.209 73(20°C)
Trifluoromethanesulfonate 16 1.290 90(20°C)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1.429 52
Octylsulfate 1.064 34
1-Ethyl-3-methylimidazolium
Trifluoroacetate -14 1.285 35(20°C)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide -39 1.470 37
Trifluoromethanesulfonate -9 1.390 45(20°C)
Trifluoroacetate -14 1.285 35(20°C)
Tetrafluoroborate 6 1.248(20°C) 67(20°C)
Ethylsulfate 1.238 98

1-Hexyl-3-methylimidazolium

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 1.377 71
Hexafluorophosphate -61 1.304 585 376

Page 41



Chapitre 11 Les liquides ioniques

Tetrafluoroborate -82 1.208 314

1-Octyl-3-methylimidazolium

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide -86 1.310 87 >300
Tetrafluoroborate -79 1.110 439
Hexafluorophosphate -70 1.238 682

Tableau IL.2: Propriétés physiques de quelques liquides ioniques, a température ambiante

[77]

I1.8.Contraintes des liquides ioniques

L'utilisation des liquides ioniques a I'échelle industrielle présentent actuellement
quelques contraintes :

Contraintes économiques : l'utilisation des liquides ioniques comme solvants
impliquent souvent un large exces dans les réactions chimiques. Leur colit reste une des
barrieres principales a leur utilisation a 1'échelle industrielle.

Problémes de stabilité : Quelques liquides ioniques posent des difficultés de stockage.
Certains réagissent violemment au contact de 1'eau, d'autres sont instables en milieu basique,
d'autres encore se détériorent en présence d'acides forts. [78]

Contraintes opératoires : lors de leur utilisation, certains liquides ioniques doivent étre
introduits a chaud (a cause de leur viscosité importante) ou nécessite de travailler en 1'absence
d'humidité (a cause de leur caractére hygroscopique).

Viscosité : certains liquides ioniques trop visqueux, voire solides ne peuvent étre utilisés
comme solvants ou posent des problémes pour les applications en électrochimie. [79]

Effet d'impuretés sur les liquides ioniques : ces impuretés peuvent provenir de sous-
produits de synthése ou de dégradations dues a I'humidité de I'air. Des étapes de purification
sont nécessaires afin d'éliminer l'eau résiduelle présente, les composés organiques volatils,
les halogénures provenant de la synthése des liquides ioniques de premicre génération, ou
encore les protons piégés dans le réseau ionique. [78]

I1.9.Synthése des liquides ioniques

Comme de nombreuses associations de cations et d’anions sont possibles, nous avons
restreint cette partie bibliographique a la préparation de LI dérivés d’imidazoliums.
La synthéese de ces LI s’effectue en deux étapes :

» la quaternisation de 1’atome d’azote (de phosphore ou de soufre)

» [D’échange d’anion ( métathése anionique )
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I1.9.1 Réaction de quaternisation

La préparation du cation peut étre effectuée soit par protonation en milieu acide soit
par quaternisation d’une amine par un halogénure d’alcane.
» La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels
d’imidazoliums désirés. Cette technique ne permet pas la préparation de sels d’imidazoliums

alkylés en position 3.[80]

Rz R2
R]\N/I\N HX Rl\N*N/l_I
e &

Riet R2=alkyl, H
X =Cl, NOs, BF4, PFs¢

» La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles conduit avec
de bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants. [80] Cette méthode a
I’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux et bon marché mais nécessite souvent la
distillation des réactifs et des temps de réaction importants (plusieurs jours avec les
chloroalcanes) méme s’ils peuvent étre réduits par utilisation des micro-ondes, [81] des

ultrasons41 ou en opérant sous pression.

R

R
Ri— )\ Ray=X R~ /k )
N N : 1 NGDN/_R)
e )
\—uo/ Reflux \ / X@

R1, R2 et R3=alkyl
X=Cl, Br, I, OTf ou OTs

La réactivité des halogénures d’alcanes croit dans I’ordre : C1 >Br >1, les fluorures ne
pouvant étre préparés de cette maniére. La réaction de quaternisation d’amine par des triflates
ou des tosylates est également possible du fait de la présence d’un trés bon groupe partant et
peut étre réalisée a température ambiante. Ces réactions peuvent €tre effectuées sans solvant
mais dans tous les cas, cette étape est réalisée sous atmosphére inerte du fait du caractére

extrémement hygroscopique voire hydrolysable des réactifs et des produits.
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La décantation en fin de réaction permet d’éliminer I’excés de solvant et de réactifs,
les sels d’imidazolium étant généralement plus denses que les solvants organiques mais par
précaution, le produit est généralement traité¢ sous vide avant usage pour éviter toutes traces
d’eau ou de produits volatils. Le cation, une fois préparé, peut étre également purifié¢ par

recristallisation ou lavé avec un solvant non-miscible. [80]

I1.9.2 Réaction d’échange de I’anion

La réaction d’échange de I’anion peut se diviser en deux catégories : traitement direct
du sel d’imidazolium par un acide de Lewis ou réaction d’échange par métathese d’anions.
» Le traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXx conduit a

la formation d’un contre-ion métallique. [82]

R, R

I, = 1
RI\N \N/Rs > R‘\N P, N/R3

\— )

A

Ri1, R2et R3=alkyl
X=Cl, Br, I
M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn

Cette réaction est relativement exothermique et doit étre réalisée en conditions anhydres.
» 1l est possible de réaliser I’échange de 1’anion des sels d’imidazoliums avec un autre

sels inorganiques : [80]

R, R,

R]\\]ék/[{; '\/IY . RI\NéN/R;
=7 .0 - N/

-MX 0
1

R1, R2 et R3=alkyl
X=Cl, Br, 1
MY=LiNTf2, NaOTf, NaPFs, NaBF4
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Cette réaction conduit aux LI avec de bons rendements et une trés bonne pureté,
I’inconvénient de cette technique est li¢ a 1’échange incomplet des halogénures qui peut
conduire a la contamination du LI. Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de la

phase de lavage du LI.

I1.9.3. Purification des LI

La pureté des LIs est un paramétre important pour la plupart des applications car la
présence d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des LI.
Comme les Lls sont trés peu volatils, la purification par distillation n’est pas envisageable
excepté dans des conditions séveres [83]. La purification par chromatographie ,est également
délicate dans la mesure ou les LI ont tendance a s’absorber sur les phases stationnaires [84].
Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de la synthése des LI afin de limiter tant
que possible les impuretés présentes dans le produit final notamment les traces d’eau,
d’halogénures et d’imidazole de départ [85]. Il est possible de mesurer la quantité d’eau
présente dans les LIs par dosage Karl-Fischer, par spectroscopie infra-rouge, par
spectroscopie UV ou par spectrométrie de masse[86,87]. La détection de traces d’halogénures
est généralement réalisée par un test au nitrate d’argent mais ces impuretés peuvent étre
quantifiées par analyse élémentaire, par chromatographie ionique, ou par électrophorése
capillaire [88,89]. La présence d’imidazole de départ peut étre détectée par un test

colorimétrique au chlorure de cuivre(I) [90].

I1.10.Applications des liquides ioniques
Cette section est un court tour d’horizon des domaines d’application des liquides
ioniques. Le domaine des matériaux polymeres n’est pas mentionné a ce stade puisqu’il fait

I’objet de la partie suivante.

I1.10.1 Electrolytique
Les liquides ioniques sont des électrolytes[91] Et bien qu’ils ne soient pas « verts » au
sens strict, ils représentent néanmoins souvent une avancée dans le développement durable de
I’¢lectrolytique. En améliorant par exemple la stabilit¢ de bain électrolytique tout en

conservant les propriétés conductrices.
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I1.10.2 Synthése organique

Plusieurs en jeux majeurs de la synthése organique comme la recyclabilité et la
catalyse sont au cceur de la recherche sur les liquides ioniques.

En effet, le premier avantage d’utiliser un produit trés peu volatil en tant que solvant
est la faible perte de matiere lors d’une réaction. Cette perte qui représente en synthése
organique un colt de maticre et des rejets de COV dans I’atmosphére. Des liquides ioniques
comme solvants amélioreraient de facto la productivité. D’autant plus que, dans certain cas ou
le produit de réaction est plus volatil que le liquide ionique, on peut imaginer distiller le
produit et garder le solvant pour une prochaine réaction. [92]

D’autre part, les liquides ioniques présentent des propriétés intéressantes vis-a-vis des
catalyseurs. Des recherches [93] montrent notamment que les catalyses enzymatiques peuvent

étre améliorés par I’utilisation de liquides ioniques.

I1.10.3 Pharmaceutique

Au-dela de la fabrication des molécules, les liquides ioniques changent les
perspectives de conception des principes actifs et donc la galénique. En 2007, Hough et
al.[94] font remarquer que les ions utilisés dans les liquides ioniques de I’époque sont assez
similaires aux principes actifs ou a leur précurseurs (les hétérocycles azotés par exemple).
D’autre part, les principes actifs sont toujours synthétisés sous forme cristalline. Or leurs
polymorphismes sont souvent peu solubles et causeraient 1’échec de certains principes lors
des essais de Phase II. Partant de ces deux observations, les scientifiques ont postulé que : 1)
des liquides ioniques peuvent étre synthétisés a partir de principes actifs, et 2) leur état
physique et leur solubilité pourraient améliorer I’assimilation des principes actifs par
I’organisme. Sur un test probant, ils concluent que la démarche « liquide ionique » doit étre

intégrée a la pharmaceutique.

11.10.4 Purification
Si cette thématique est déja présente en synthése organique avec la sélectivité¢ des
solvants, les liquides ioniques semblent voués a jouer un réle dans divers procédés de
purification. [95] Comme il s’agit de solvants a la structure modifiable, leur sélectivité peut
étre réglée. C’est notamment le but de la recherche sur les CILs [96] (comprendre liquides
ioniques chiraux). De plus, ils pourraient mieux solubiliser certain produits et donc améliorer

des procédés pour I’instant peu rentables.
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I1.10.5 Applications dans le domaine des procédés de séparation

Les liquides ioniques présentent un tres grand intérét dans le domaine des procédés de
séparation et de 1’analyse chimique. Leurs capacités a dissoudre des composés organiques
apolaires aussi bien que des composés inorganiques ioniques en ont fait des milieux de choix
pour les sciences séparatives. L’extraction liquide — liquide est certainement le domaine dans
lequel 1’évaluation des liquides ioniques est la plus avancée. L’¢étude des liquides ioniques
dans le domaine des techniques chromatographiques et électrocinétiques est encore peu

investiguée, toutefois un grand intérét lui est porté ces dernic¢res années.

II.11. Conclusion

Cette ¢étude bibliographique a souligné les avantages et les limites des Lls utilisés
comme solvants de réaction catalytique. Les propriétés physico-chimiques, la stabilité
thermique, le vaste domaine liquide, I’ininflammabilité et la trés faible tension de vapeur en
font des milieux propices pour leur utilisation dans les procédés industriels.

Les liquides ioniques sont donc des composés présentant des propriétés physico
chimiques originales par rapport aux autres molécules classiquement rencontrées en chimie. Il
est parfois possible d’utiliser ces propriétés d’'une maniere inventive ce qui conduit en général
a des solutions ¢élégantes a des problémes de procédés. La communauté industrielle s’intéresse
depuis maintenant une dizaine d’années a ces composés et plusieurs procédés sont désormais
en production ou au stade du pilote avec des résultats qui dépassent souvent les attentes. Mais
contrairement aux attentes, trés peu de ces procédés utilisent les liquides ioniques comme
simples solvants. En effet, en plus de leur fonction de matrice liquide, c’est la plupart du
temps une autre de leurs propriétés particulieres qui en font le liquide de choix pour un
procédé donné. Enfin, la popularisation de 1’utilisation de ces composés est intimement liée a
des impératifs économiques, et les liquides ioniques sont pour I’instant des composés couteux.
Malgré tout, il est possible de trouver des liquides ioniques a environ 100€ le kilogramme, ce
qui reste cher pour un simple solvant méme recyclable, mais devient largement abordable s’il

apporte autre chose dans le procédé.
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Chapitre I1I Polyaniline

I11.Polyaniline
I11.1.Introduction

Les polymeres prennent une place de plus en plus importante dans notre quotidien. En
effet, on les retrouve sous les formes les plus diverses qui vont des emballages plastiques [le
polyéthyléne] aux chassis en PVC (le polychlorure de vinyle) en passant par les bas nylons. A
coté de ces polymeres «usuelsy, il existe une catégorie de polymeéres moins connue mais aussi
prometteuse : les polymeres conjugués. Ils se différencient des autres polymeéres par la
présence d’un squelette riche en doubles liaisons. On note parmi les plus importantes familles
de polymeéres conjugués étudiées; les poly (para-phénylénes), les polythiophénes, les
polyipara-phénylénevinylénes), les polypyrroles et les polyanilines. Ces matériaux ont
prouvé, au cours des dernicres années, leur utilit¢ dans le domaine émergeant qu'est
I'électronique plastique.

Parmi les polymeres m-conjugués, la polyaniline est sans contredit un des plus étudiés
et utilisés en raison de son faible colit de synthése, de son dopage réversible, de sa bonne
stabilit¢ a l'air ainsi que de ses bonnes propriétés de conduction. Cependant, sa faible
solubilité¢ dans les solvants organiques usuels limite beaucoup sa mise en ceuvre a grande
échelle.

Nous ¢étudierons dans ce chapitre 1’historique de la polyaniline, leur différente forme,

leur propriété, leur application, ainsi leur méthode de synthése.

I11.2.Historique :

La polyaniline est sans doute le plus ancien polymeére conjugué, En effet son existence
remonte a 171 ans depuis I’année 1834 ou elle a été accidentellement obtenue par Runge sous
forme d’un dépdt noir indésirable [1]. En 1856, W.H. Perkin découvre la mauvéine par
oxydation de I’aniline en présence de toluidine qui devient ainsi le premier colorant industriel
breveté fait de la PANI [1] .Quelques années plus tard, en 1862, H.Letheby réussit a
synthétiser pour la premiére fois la polyaniline par oxydation électrochimique de I’aniline [2]
sous la forme d’un précipité vert foncé, dans des conditions aqueuses acides baptisé sous le

nom de noir d’aniline (Figure I1L1).

oo, OO, OO, O,

Figure IIL.1 : Formule de la polyaniline préparée par Letheby][2].
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Pendant les années qui ont suivi, de nombreux chercheurs comme Lightfoot en1863,
Coquillon en 1875 et Nietski en 1878 ont commencé a s’intéresser a cesnouveaux produits.
Au début du 20eme siccle, les chimistes ont entrepris 1’étude de cenoir d’aniline. Ainsi, en
1907 Willstatter et al. [3], ont considéré le noir d’anilinecomme un composé¢ formé d’une

chaine a huit noyaux ayant une structure indamine(Figure I11.2).

H = H H
| |
<UL L g iy )
NG NRF NN NS N N N N
N N N N
I 1 I I
H

H H H

Figure III.2 :Structure de I’indamine.

La constitution de ce polymere est restée longtemps mal définie ; ce n’est qu’en 1910
que Green et Woodhead. [4] s’imposent comme les pionniers dans la recherche concernant la
polyaniline. Ils proposent une description de sa structure chimique. Le groupe de Surville

montra en 1968 les propriétés redox de la polyaniline[5].

En outre, pendant toute cette période, rien n'a été connu au sujet de ses propriétés
¢lectriques. Néanmoins, I’intérét vis avis de ce polymeére ne s’est vraiment développé
qu'apres la découverte par shirakawa et al. Des propriétés de conduction du
polyacétylene[6].c’est ainsi qu'en 1989, Bridgestone-Seiko commercialisa pour la premicre
fois une pile rechargeable ultra mince fabriquée avec une cathode de PANI [6] et en 1992,
Cao et mil trouverent que le contre-ion de 1'acide utilis€ pour doper la polyaniline permet
d'obtenir un polymere électro-conducteur [7] .Ceci a constitué le début d’une grande
explosion, le nombre de publications concernant la polyaniline est depuis en pleine

croissance.

La polyaniline est apparue comme un matériau prometteur grace a ses propriétés
spécifiques. En effet, en comparaison avec les autres polyméres conducteurs, la PANI a une
trés bonne stabilité environnementale [8], une facilité d’¢élaboration avec un coft relativement
bas de son monomeére [9] et une conductivité €électrique contrdlable par dopage acido-basique

[10].
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I11.3. Formule chimique du monomére et Structure du polymere
I11.3.1.Formule chimique du monomére (aniline)

La monomere aniline occupe une place particuliere dans la famille des polymeres
organiques conducteurs, d’autre part, la présence de la fonction amine donne également a ce

matériau sa particularité.

L’aniline, connue également comme phénylamine ou aminobenzéne, est un composé
organique aromatique. C'est une amine primaire aromatique dérivée du benzene, toxique pour

I'homme et I'environnement (Figure I11.3).

L'aniline est une base faible, liquide a la température ambiante, est une substance
huileuse incolore. A I'air, elle peut s'oxyder lentement et former une résine de couleur rouge-

brune. L'aniline d'odeur désagréable est aisément inflammable.

|
(O

Figure II1.3 : Structures d’aniline

I11.3.2.Propriétés physico-chimiques de I’aniline
L’aniline est une matic¢re premicre utilisée en synthése organique pour la fabrication

industrielle de nombreux produits :

Nom Aniline

Formule chimique C¢H/N

H
Ot

Structure chimique

Masse molaire 93,13g/mol

Point de fusion 6,20C

Densité 1,022

T° fusion -6,0 °C

T° ébullition 184,1 °C

Solubilité Soluble dans I’eau miscible dans la
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plupart des solvants organiques.

Stabilité Stable dans les conditions normales.

Oxydation Possible par un grand nombre de

composés : ex : acides persulfurique.

Tableau III.1 : Propriétés physiques et chimiques de 1’aniline

I11.3.3.Structure du polymére (polyaniline)

La polyanilinesouvent abrégée en PANI, est constituée d’une succession de cycles
aromatiques, de type benzénediamine et/ou quinone di-imine, pontés par un hétéroatome

d’azote.

Pour la structure de la polyaniline, on écrira -(C¢HsN) -, si I'on a n motifsmonomeéres.
Cette structure n'est pas figée (Figure II1.4). Le degré d'oxydation de la chaine de polymeére

peut varier, pour donner les formes suivantes [11]:

e Laleucoemeraldine(LE)de couleur jaune clair
e [’éméraldinebase (EB) de couleur bleu

e La pernigraniline(PG) de couleur violet.

B OOtk
N J Y \ J) 1yl
Y Y

Benzoide diamine Quinoide diimine

Figure I11.4 : Structure générale de la polyaniline. Le terme (Y) désigne le degré

d’oxydation dumatériau,et le parametre (X) indique le taux de dopage.

La Polyaniline (PANI) est I’un des polymeres conducteurs les plus intéressants ayant
uneconductivité électrique contrdlable et variant entre celle d’un isolant, un semi-conducteur

et un métal [12].
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Polyaniline >
Polypyrrole ——)
Polythiophéne e ———————
Polyparaphényléne (e
Polyacétyléne ()

Gem) @uemlmn b U L L)) )
108 10* 10 1 102 10 10° 10% 10 107 10, 107 108 10?°

! f

Cuivre silicium Polyéthyléne I Polystyréne
Fer I i Nylon J

| ! |
| Semi-conducteurs |

Figure ITL5 : Echelle de conductivité électrique de polyaniline[13].

I11.4.Différentes formes de la polyaniline

La polyaniline est un nom générique pour une famille entiere de polymeéres, Cette
famille des polymeres est le résultat direct de 1’oxydation, dans certaines conditions, d’un

monomere appelé « aniline ».

Chaque degré d’oxydation Y correspond a une forme bien particuliere de polyaniline,
ils sont directement liés a la présence des atomes d'azote sur la chaine principale; ils jouent un
role fondamental dans le processus de dopage, et sont ainsi responsables des différentes
propriétés physico chimiques associées a la polyaniline [14].

Selon le paramétre (Y), on distingue les structures possibles de la polyaniline, qui sont
les suivantes :

I11.4.1. Polyanilines isolantes : formes bases(non dopée)

Selon son degré d'oxydation, la polyaniline existe sous Trois principales formes
différentes caractérisées par le rapport amine/imine. Ces formes ont une conductivité
inférieure 4 10” S/cm, ce sont toutes des formes isolantes qui présentent des propriétés

spectroscopiques intéressantes.

Les principales formes de la polyaniline en fonction de la valeur de y sont (figure I11.6):
e La forme réduite, y=1 : leucoéméraldine base (LE,blanche / clair ou incolore)
e La forme semi-oxydée, y=0,5 : éméraldine base (EB, bleue)

e La forme oxydée, y=0 : pernigraniline base (PG, violette).

Page 58



Chapitre I1I Polyaniline

Leucoemeraldine (y=1, forme completement reduite)
H

H H H
= I~ | =/ ] |
L))

Emeraldine base (y=0.5)

L) l}@:@ﬂ%

Pernigraniline (y=0, forme completement oxydée)
—< >—N = —N —< >— N= —N—

Figure IIL.6 : Différentes formes de la polyaniline base.

—I

» La polyanilineleucoéméraldine base :

Forme totalement réduite, constituée uniquement d'unités benzénoide. Elle réagit

facilement avec l'oxygeéne de l'air donnant I'éméraldinebase[15].
» La polyanilinepernigraniline base :

Elle est totalement oxydée, possédant uniquement des unités quinoide, partiellement

cristallin, est facilement hydrolysé en milieu acide [16].
» La polyanilineéméraldine base :

Posséde autant de groupements benzéne diamine que de groupements quinone diimine,
présente une poudre de couleur bleu foncé correspond a la forme semi-oxydée de la
polyaniline.Elle est stable autant chimiquement que thermiquement,et peut Etre stockée

pendant longtemps (plusieurs mois) sans modification de sa structure chimique[17].

L’éméraldine base est la forme qui suscite le plus grand intérét. Son dopage permet

d'obtenir un polymeére électro-conducteur [18].
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La forme conductrice de la polyaniline, 1'éméraldine-sel(ES), est obtenue par dopage de
type acide de la forme éméraldine basique. Ce dopage est réversible et consiste a la

protonation des atomes d'azote des sites imines.

I11.4.2. Polyaniline conductrice(dopée)

La forme conductrice de la polyaniline,l'éméraldine-sel(Figure II1-7), est porteuse

de charges. Ces charges sont apportées par protonation (dopage).

Le dopage de type acide de la forme éméraldine-basique génere la forme éméraldine-
sel et engendre un important saut de conductivité; passant d'un matériau semi-conducteur (10
S/cm) a conducteur (101 S/cm). Cette conductivité est due a la formation d'un réseau de

radicaux-cations parfaitement alterné le long de la chaine polymere [19].

H
S I\II HSO.
= ©/ \@ = /T
= =\ Hso H
N ~ N -
H H n

Figure II1.7 : Structure chimique d’éméraldine-sel

Le dopage d’un polymére conjugué consiste généralement a enlever des électrons par
oxydation ou a en ajouter par réduction. Ce mécanisme entraine la modification de la structure
morphologique et aussi la modification des propriétés électroniques (la conductivité) et
optiques (la couleur) des polymeéres conjugués (qui passe du bleu au vert aprés dopage dans le
cas de PANI) quelque soit le type de dopant utilis¢ [20].Les formules chimiques de la PANI

dopée (emeraldine sel) et non dopée (emeraldine base) sont représentées sur la (Figure IIL.8).

Emeraldine base (bleu)

— o=

= 2xHA1 L + 2xXHA

Emeraldine sel (vert)
Figure II1.8 : Formule chimiques représentant la PANI dopée par un acide HA et la PANI
dédopée.
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Le sel de polyéméraldine est la seule forme conductrice de la polyaniline. Elle est de
couleur verte et peut atteindre des conductivités de quelques dizaines de S/cm [21]. Toutefois,
comme beaucoup d'autres polymeéres conducteurs, la forme conductrice de polyaniline est
insoluble dans la plupart des solvants usuels, et reste difficile a utiliser dans les procédés

standards de microfabrication.

Le tableau II1.2 résume les différentes formes de polyaniline rencontrées, en fonction

de leur degré d’oxydation, de leur conductivité et de leur couleur.

}i)’i)gxljdation (x) |Nom de la forme de PANI Couleur Conductivité (S/cm)
1 Polyleucoéméraldine base Jaune clair <10”
Polyprotoéméraldine base <107
0,5 Polyéméraldine base Bleue <107
Polygraniline base <107
0 Polypernigraniline base Violette <10~
Polyéméraldine sel verte ~15

Tableau II1.2 : Différentes formes de polyaniline rencontrées dans la littérature en fonction
de leur degré d’oxydation, de leur conductivité et de leur couleur.

Page 61



Chapitre III Polyaniline

IIL.5.Les différentes méthodes de synthese de la polyaniline

La PANI est généralement préparées par polymérisation oxydative chimique ou par
polymérisation oxydative électrochimique de l'aniline dans une solution acide. Cependant, 11

existe aussi d’autres méthodes de synthése en solution de la polyaniline comme [22] :
e La polymérisation photochimique
e La polymérisation par catalyse enzymatique
e La Polymérisation utilisant des électrons accepteurs.
I11.5.1. Polymérisation oxydativede I’aniline

La réaction de polymérisation par voie chimique se divisent en deux catégories : la
polymérisation par addition et celle par condensation. Hormis le cas polyacétyléne, la majeure
partie des polymeéres conducteurs est synthétisée par condensation, La polymérisation par voie
oxydante et la plus utilisée, car elle permet a la fois d’initier la polymérisation et de doper le

polymere[23,24].

La méthode la plus connue pour la préparation de la polyaniline est la polymérisation
chimique oxydative, qui a 'avantage d'étre un processus simple capable de produire une PANI
stable avec une masse moléculaire remarquablement plus importante que celle obtenue par les
autres méthodes. C’est la principale méthode commerciale pour la préparation de la PANI,

plusieurs compagnies la produisent en poudres, en dispersions, et en produits de revétement.

La polymérisation chimique est assurée par un oxydant chimique dans la solution, il
s'agit d'une réaction en milieu homogéne, le monomere, 1'oxydant et le solvant constituent une
seule et méme phase. L'optimisation du processus a été largement étudiée [22]. La méthode la
plus utilisée est 1'oxydation du monomere (aniline) par le persulfate d'ammonium, en milieu

aqueux acide H,SO,4 ou HCI, pour un pH de 0 a 3.

A priori, cette polymérisation oxydative requiert 2 électrons par molécule d'aniline.
Le rapport oxydant/monomeére devrait donc étre 1:1. Mais une quantité¢ inférieure d'oxydant
sera souvent utilisée, pour éviter la dégradation oxydative du polymere formé (une

suroxydation, en quelque sorte).
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IT1.5.1.Synthése par voie chimique

La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production
despolyanilines. Elle nécessite la mise en présence du monomére, I’aniline, et d’un oxydant
dans un milieu acide organique ou aqueux. La synthése la plus commune est menée entre 0 et
5°C a des pH variant entre 0 et 2 en utilisant une solution aqueuse d’acide chlorhydrique
(HCI) ou d’acide sulfurique 2 1 mol.l”, un rapport molaire oxydant/monomére (persulfate
d’ammonium ((NH4),S,0g)/aniline) inférieur ou égal a 1,2 [25] et un temps de polymérisation

d’une a deux heures [26, 27].
I11.5.1.a.Facteurs influents sur la réaction de polymérisation

L’influence des conditions expérimentales sur les propriétés du produit obtenu, la

polyaniline, a ét¢ étudiée selon différents parametres :
» La température de polymérisation

L'effet de la température, du milieu de réaction a ét¢ également étudi¢ comme variable du
processus. Il s'est avéré que la température a une influence prononcée sur les propriétés du

produit obtenu et en particulier, sur son poids moléculaire.

Des polymérisations chimiques de l'aniline avec (NH4),S,O3 ont été effectuées
atempérature ambiante [28, 29]. Cependant, des études postérieures ont prouvé que la PANI
obtenue avait relativement de faible masse moléculaire et comporte de nombreux défauts

structuraux dus a des couplages en ortho entrainant une polyanilinebranchée [28].

Plus tard, MacDiarmid et al [25, 30] ont monté que pour la polymérisation chimique
desmonomeres d'aniline la température optimale est de 0 a 5°C, la polyaniline obtenue
(éméraldine base) a une masse molaire comprise entre 30 000 et 60 000 g.mol™ (mesurée par

chromatographie d’exclusion stérique, SEC).

Pour les applications industrielles il est souhaitable qu’une PANI ait une masse

moléculaire grande (Mw = 100.000) et une basse polydispersité (PD < 2.0).

L'utilisation de basses températures entre - 30° C a - 40°C réalisée par l'addition des
selstels que LiCl et CaF, a mené a la formation d’une PANI avec des masses

moléculairesbeaucoup plus élevés (jusqu'a 400.000). [31-34] mais ces réactions exigent
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généralement plus de 48 h pour s’accomplir, et la polydispersité est relativement haute (PD >

2.5).

Les chercheurs de DuPont[35] ont récemment rapporté que les meilleurs résultats
sontréalisés par polymérisation a 0°C en présence des concentrations élevées de LiCl,
lapolymérisation est compléte en moins de 3 h avec un rendement important (80%) et

unepolydispersité (PD < 2.0).
> Nature de I’Oxydant

Une grande variété d’oxydants comme le persulfate d’ammonium ((NHy), S,0s), 1’iodate
de potassium (KIO3), le permanganate de potassium (KMnQy), le chromate de potassium
(K2CrOy), le bromate de potassium (KBrOs), le trioxochlorate de potassium (KCIlOs3), le
trichlorure de fer (FeCl;) ont été utilisés avec succes dans la polymérisation de 1’aniline. Par
exemple, I'utilisation de FeCls[36] permet de travailler dans des conditions expérimentales un
peu différentes avec une température de polymérisation plus élevée (35°C), ou encore avec un

solvant polaire, tel que le méthanol pouvant remplacer 1’eau.

Le choix de I'oxydant utilis¢ dépend moins de son potentiel d'oxydation que de son

processus de dégradation.

» Nature et concentration de I’acide dopant

Les acides les plus utilisés sont 1’acide chlorhydrique (HCI) et 1’acide sulfurique (H,SO4).
Un milieu acide permet de favoriser la solubilisation du monomeére (aniline) et de limiter les
réactions secondaires [37]. La nature de 1’acide a une influence sur le temps de polymérisation

[38], la morphologie [38], les propriétés physicochimiques [37] et la masse molaire [37].

> Nature du solvant

La vitesse de polymérisation peut &tre ralentie par 1’addition d’acétone,
detétrahydrofurane (THF) ou d’éthanol (0,2-0,6(v/v)), mais les masses molaires obtenues sont

plus faibles [39].

> Rapport molaire du monomére /oxydant
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Un autre parametre important influengant les propriétés du polymére résultant est
lerapport molaire du monomere /oxydant (naniline /noxydant). Ce probleme a été étudié par
Pron et al. [40]. Etant donné, que différents oxydants sont capables d’accepter un nombre
différent d’¢électrons, ces auteurs ont proposé un coefficient k. Ce coefficient k doit étre >> 1

(grand exces d'aniline), quand un polymére de bonne qualité est exigé.

2.5*n .
= aniline
E €

n
oxvdant

Ou 2,5 est le nombre d’électrons échangés lors du passage de ’aniline a I’éméraldine et E est

le nombre d’¢électrons acceptés par une molécule d’oxydant.

II1.5.2. Synthése par voie électrochimique

Les premiers articles traitant de I’électropolymérisation de 1’aniline réalisée avecsucces
ont ¢ét¢ publiés au début des années soixante [41]. Les méthodes ¢lectrochimiques

généralement employées pour la polymérisation de 1’aniline sont :

v" La méthode a courant constant ou galvanostatique,
v" La méthode a potentiel constant ou potentiostatique,

v La méthode potentiodynamique ou le courant et le potentiel varient dans le temps.

Elles permettent un contréle précis de la réaction et donc des propriétés du polymere
obtenu.Les synthéses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou
organiques en milieu acide. Les cellules ¢lectrochimiques généralement utilisées sont
composées de trois €lectrodes : une électrode de travail sur laquelle le polymere est déposé,
une ¢€lectrode de référence pour contrdler le potentiel de 1’électrode de travail et une contre-

¢lectrode appelée aussi électrode auxiliaire qui permet le passage du courant.

Des polymérisations ¢lectrochimiques sont habituellement effectuées a la température
ambiante, mais quelques expériences comparatives ont été faites a 0°C[42]. On a constaté
que le polymeére obtenu a de plus basses températures présente de meilleures propriétés,

notamment, un poids moléculaire plus élevé.

II1.5.3. Polycondensation
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Les réactions de couplage entre les dérivés de benzene di-substitués avec - NH; et/ou - les
groupes de Br en présence d'un catalyseur appropri¢ ménent a la polyaniline comme produit.
Contrairement aux autres méthodes, la structure de polymere peut étre modifiée en choisissant
les monomeres appropri¢s; des expériences comparatives en utilisant des isomeres de
«méta» et de «para» ont été réalisées (vide infra)[43]. Une des méthodes de
polycondensation les plus étudiées ¢€tait la condensation d'Ullmann. Dans ces réactions,
différentes combinaisons de réactif de synthéses peuvent étre employées : 1.4 ou 1.3-
phénylénediamine et 1.4 ou 1.3-dibromobenzéne en présence de Cul. Malheureusement, le
produit était infusible et seulement en partie soluble dans NMP. Kanabara et ces
collaborateurs[44],ont employ¢ le 1.3-dibromobenzene, 1.3-phénylénediamine et le palladium

comme catalyseur (Figure I111.9)[43].

2n BrOBr + 2n HWO

JPd(OAc , BINAP, NaOBu
H H H H
OO+ OO
n

Figure I11.9: Synthese de leucoéméraldine par polycondensation.

Les parametres de la polyaniline synthétisés par polycondensation sont généralement
inférieurs a celle obtenue par synthése chimique. D'ailleurs, comme il a ét¢ montré que le

produit obtenu par polycondensation est en forme entierement réduite de PANI (instable).

I1 devrait étre mentionné qu’en plus de la formation idéalisée de la chaine p-couplée de
PANI dans les réactions décrites ci-dessus, quelques réactions secondaires ont été également

identifiées.
» Couplage d'aniline et de ses oligoméres en position « ortho- » ;
» Formation des groupes de benzidine (couplage« queue a queue ») ;

 Substitution de chlore en anneau aromatique (dans les systémes avec HCI et le LiCl ou le

NaCl) ;
» Formation des liens de N=N (groupes azoiques) ;

* Hydrolyse de polymeére (=O et - groupes de 'OH).
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Toutes ces réactions présentent les €léments indésirables a la structure de PANI et sont

considérées en tant que défauts de chaines [45].
I11.6. Propriétés de la polyaniline

Lapolyaniline est un polymere conducteur, du fait de laconjugaison électronique
existant entre chaque noyau aromatique et 1'azote. On peut imaginer que les électrons n sont
délocalisés sur toute la chaine polymere, ce qui constitue une "mer" d'é¢lectrons, comme pour
un métal. On peut décrire la bande de conduction comme étant comprise entre l'orbitale
occupée de plus haute énergie et I'orbitale inoccupée de plus basse énergie. 1l s'agit cependant
d'une approximation assez grossie€re. Il se congoit que l'on puisse injecter ou extraire des
¢lectrons sur cette chaine, et les faire circuler, suivant le potentiel appliqué. Ceci est a I'origine

des propriétés de la PANI [46].
I11.6.1.Les propriétés électriques

Des ¢études menées en 1985 par Travers et al. [47]montraient des conductivitésdifférentes
en fonction du pH d’équilibre. Le polymeére préparé par oxydation chimique de I’aniline
présentait une conductivité de 5 S.cm™ a pH=0 et de 10° S.cm™ & pH=6 4 300 K.MacDiarmid
et al.[48] mesuraient alors une conductivité qui passe de 10-11 S.cm™ a 1 S.cm™ en allant des
pH neutres aux pH trés acides. Aujourd’hui, les conductivités de la PANI ont atteint celles des
métaux. En effet, les films de PANI dopés de 200% présentent une conductivité de 1000

S.cm™ a température ambiante [49].
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I11.6.2. Les propriétés optoé¢lectroniques

Une des caractéristiques importantes de la PANI est sa facilité de changer de couleur en

fonction de degré d’oxydation [50].(Figure I11.10).

-ol.z (.) l-_0 Volt (/ECS)
o
<— jaune - i <4— violket *

Figure I11.10: Changement de la couleur d’un dépot de la PANI lors d’un cycle

voltamétrique.

En effet elle est jaune claire a 1’état totalement réduit, puis bleu-vert a 1’état semi-
oxydé et violet a 1’¢état totalement oxydé. Ce comportement électro-optique suscite un grand

intérét et de nombreuses études en font I’objet [S1-53].
I11.7.Mécanisme de polymérisation de I'aniline

Les mécanismes des polymérisations chimique et électrochimique de l'aniline
étudiés pardifférents auteurs [S4-57] sont trés proches. La polymérisation se fait par

étapes, c'est unepolycondensation.

» La premiére étape de la polymérisation est I’oxydation du monomere en un cation-

radical stabilis¢ par résonance(Figure I11.11).

+
NH3+ NH, NH» NH, NH,
oxidation L L
_— P P - - >
-H*, -18

Figure II1.11 : Formation du cation radical de 'aniline.
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Pour la seconde étape, deux mécanismes sont proposés :

» Soit le couplage d’un cation-radical avec une molécule de monomere, I’aniline

(Figure IT1.12).

+ 2H' +o

Figure I11.12 : Propagation de la chaine polymeére par couplage cation-radical/aniline.

» Soit le couplage de deux cations-radicaux dans deux formes de résonance (Figure
I11.13).

- toH
Ny + o NH, ——> NH NH,

Figure II1.13 : Propagation de la chaine polymeére par couplage de deux cations radicaux

Le deuxiéme mécanisme est celui accepté par la communauté scientifique.

» Le dimeére formé est a son tour oxydé en radical cation avec élimination de deux
protons et couplé soit avec un radical cation provenant de 1’oxydation du
monomere, soit avec un autre radical cation di-mérique comme montré dans
(Figure II1.14). Au potentiel nécessaire pour oxyder le monomere, le dimére ou
les autres oligomeéres s'oxydent aussi et réagissent avec le radical cation du

monomeére, ce qui permet la propagation la chaine de la polyaniline.

H +eo + 2H*
N NHy + o NH, ———

Figure I11.14 : Propagation de la chaine de la polyaniline.
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La chaine de polymere obtenue par l'intermédiaire du couplage décrit ci-dessus est
formellement dans 1'état le plus réduit (forme de leucoéméraldine). En réalité, pendant 1'étape

de propagation, la pernigraniline subit 1’avantage d'oxydation.

OO 2

Figure II1.15 : Oxydation de la forme leucoéméraldine en pernigraniline.

» Dans la prochaine étape, le polymeére totalement oxydé est réduit a 1'état semi-oxydé

d'éméraldinepar réaction avec le monomeére.

D ) ) R
|

Figure I11.16 : Transformation de 1’état totalement oxydé¢ (y = 0) a I’état

Semi -oxydé (y = 0,5).

Mais, lors de la synthése, des réactions secondaires peuvent survenir comme des

couplages en ortho ou encore la formation de liaisons N=N (groupement azo).
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I11.8. Problématique

Malgré le fait que la polyaniline est I'un des polymeéres les plus prometteurs, sa mise
en ceuvre en dispositif utile reste cependant problématique. En effet, la polyaniline, comme la
plupart des polymeéres m-conjugués non-substitués, est infusible et insoluble dans les solvants
organiques usuels di a sa structure m-conjuguée qui induit une rigidité significative dans la
chaine. Certaines publications ont tout de méme rapporté une solubilité¢ partielle de la
polyaniline sous sa forme éméraldine-basique dans la N-méthyl pyrrolidone[S8] et dans

l'acide sulfurique concentré [59].

Afin de remédier a ce probléme, les scientifiques se sont penchés sur différentes
alternatives telles que la préparation de polymeres greffés [60], de copolymeres [61,62] ou
encore de dérivés de la polyaniline. On note parmi les principaux dérivés de la polyaniline les
dérivés alkyles et alkyloxy en position ortho du cycle benzénique [63,64] ou encore sur
l'atome d'azote [65]. Malheureusement, tous ces matériaux ont démontrés une baisse
importante des masses molaires et de la conductivité¢ électrique en comparaison avec la
polyaniline non modifiée. On explique cette baisse des propriétés électriques des dérivés de la
polyaniline par une torsion significative que cette substitution engendre dans la chaine

polymére.
IT1.9. Les applications de la polyaniline

En raison des propriétés distinctes de la polyaniline, ce dernier présente une large
gamme d’applications. Parmi lesquelles on peut citer :
- Le stockage d'énergie : batteries et piles au lithium (piles commercialisées)
- Les afficheurs électrochromes (écrans plats, diodes)
- Les capteurs a gaz, biocapteurs (analyse d’ADN, de protéines, antipollution)
- Les textiles conducteurs (chauffants par effet Joule)
- L’optique non lin€aire ; les transistors organiques, les supercondensateurs et les Cellules
photovoltaiques.
- La protection contre la corrosion [66] (remplagant des phosphates ou chromates) et les

Peinture conductrice.
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Figure I11.17 :Quelque application de polyaniline.

I11.9.1.Batteries rechargeables organiques [67 - 69]

Une des premicres applications industrielles des polymeéres conducteurs concernait la
réalisation de batteries rechargeables organiques. Dans les années 80, T. Nakajima et T.
Kawagoe de la société Bridgestone au Japon ont utilisé la polyaniline (PANI) dopée comme
constituant de batteries [70]. Grace a son faible poids spécifique et a sa charge spécifique
importante, la PANI peut étre une candidate trés prometteuse pour la fabrication de batteries
innovantes. Un exemple de batterie développée par Bridgestone est donné¢ dans la

(FigurellL.18).

Une des ¢lectrodes est réalisée a partir de la PANI, et D’autre électrode par le

compos¢lithium/aluminium. Au cours de la décharge, la PANI se dédope et relache des anions
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dans I’électrolyte tandis que le lithium libére des électrons pour former des ions Li". A la

charge, c’est la réaction inverse, 1’ion Li+ redevient du lithium et se dépose sur Li/Al.

M-

Anode Carbonate de
- propyléne
- - Li* ClO;

Cathode

-

o

Li/Al Décharge [| | paNi, clO,

Charge :
r I’

charge
PANi, CIO4 , Li* + Al == PANi*, CIO; + LiAl
décharge

Figure I11.18 :Principe de la batterie polyaniline développée par Bridgestone.

Fait honorable en comparaison de batteries classiques. A titre d’exemple la batterie

Ni/Cd présente une capacité de I’ordre de quelques dizaines d’Ah/kg.

Open Circuit Voltage Charge Density

Anode  Cathode V) (Ah/kg)

Lithium Polyucetylene 3.5-39 100300

Lithium Polyuniline 3.0-1.0 50-150
3.04.0 50-170

Lithium Polypyrrole

Source: From Angelopoulos. ML IBEM I Res. Dev. 2001, 45(1): 57.

Tableau II1.3 : Quelques Performances des Batteries a base des polymeres conducteurs.
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I11.9.2. Diodes électroluminescentes organiques (O.LED) [70, 71]

L’OLED est une technologie d’affichage lumineux qui vise a remplacer peu a peu les
affichages a cristaux liquides (LCD). Le principe des diodes électroluminescentes est de
convertir de I’énergie électrique en énergie lumineuse. Une cellule OLED typique est montrée
dans la (figure II1.19), elle est constituée d’une structure de multicouches organiques,
incluant les couches d’injection des trous et des électrons, et une couche émettrice. Ces
couches sont prises ensandwich entre une anode transparente et une cathode métallique.
Lorsque la cellule est excitée par un courant, les charges positives et négatives se combinent

dans la couche émettrice pour produire de la lumiére.

La longueur d’onde d’émission de ces polymeres peut €tre facilement modulée par
I’introduction de chromophores supplémentaires et surtout par une fonctionnalisation

appropriée .11 est nécessaire d’obtenir des diodes émettant dans le bleu, le vert et le rouge.

Néanmoins, il reste a améliorer la stabilité des polyméres et a diminuer la largeur des

bandes d’émission afin d’optimiser le rendu exact des couleurs.

Cathode

Couche d' impecuom deloctrons
Couche emettice

Couche dimecthion de twows

Sulntzat d¢ verie

Figure I11.19 : Schéma d’une cellule typique de ’OLED [72].

Le plus grand intérét des OLED a base de polymeéres conducteurs est de pouvoir
produire des écrans flexibles. La dernieére génération d’écran flexible a été intégrée dans un
ordinateur portable et présentée par SONY pendant le CES 2009 (Consumer Electronics
Show) a Las Vegas [73, 74]. Le concept de PC est enticrement bas¢ sur ’utilisation d’un
écran flexible OLED, y compris le clavier. La dalle OLED mesure a peine 1 a 2 mm

d’épaisseur.
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I11.9.3. Cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques fonctionnent suivant le principe inverse des diodes
¢lectroluminescentes, c’est a dire qu’elles transforment la lumiére (rayons solaire) en courant
¢lectrique. L’intérét de cette forme d’énergie réside dans le fait qu’elle est non polluante,
gratuite et renouvelable. Elle posséde un inconvénient de taille, celui de ne pas étre en phase

avec le besoin, d’ou la nécessité de la stocker.

Figure I11.20 :Photo d’un PC portable basé sur le concept Sony OLED flexible [73].
I11.9.3. Protection des métaux contre la corrosion

La corrosion d’un métal est un phénoméne de dégradation qui consiste en 1’oxydation
de celui-ci par un oxydant qui est lui-mémeréduit. L’utilisation de la PANI non dopée comme
couche protectrice contre la corrosion des métaux date de 1985, quand De Berry montra que
la PANI déposée ¢électrochimiquement réduisait de facon significative le taux de corrosion de
I’acier en milieu acide [75]. L’interprétation de ce phénomene est qu’au contact de la PANI (a
’état éméraldine Base EB), le fer de 1’acier s’oxyde en oxyde de fer Fe,Osstable, formantune
couche protectrice qui empéche des oxydations ultérieures : c’est une passivation.
Al’interface, le métal est donc oxydé et la PANI-EB réduite en leucoéméraldine Base. La
PANIretrouve alors son état éméraldine Base stable par réoxydation depuis la surface au
contactavec I’oxygene de I’air. La PANI aide donc a la formation et a la stabilisation de cette

couche d’oxyde [76-79].
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II1.10.Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, ont été développés trois thémes majeurs
s’articulantautour d’un sujet central : la polyaniline, ce polymére conducteur aux propriétés
physicochimiques intéressantes pour une application capteur chimique de gaz. Elle existe sous
différents états d’oxydation, la forme mi-oxydée (éméraldine base) étant la plus étudiée. Les
méthodes de synthése de la polyaniline, les plus couramment utilisées, sont des méthodes
conventionnelles chimique ou électrochimique mais une méthode plus originale, plus propreet
plus rapide existe : la polymérisation polymérisation oxydative (utilisée dans ce travail de

thése).
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Chapitre IV Partie Expérimentale

IV.1.Introduction

La polyaniline est synthétisée soit par voie chimique soit par  voie
¢lectrochimique , Dans les deux cas, la polymérisation de I’aniline conduit a un types de
polymere (éméraldine) en fonction des conditions opératoires .

Nous nous sommes intéressés dans ce travail a la synthése de la polyaniline par
voie chimique. Cette synthése est réalisée en absence et en présence de liquide ionique
comme solvant et en tant que solvant ayant un caractére acide,a fin d’étudier I’influence de ce
dernier sur le processus des polymérisations ,I’aspect , et la conductivit¢ du polymeére obtenu.

La polymérisation chimique a été effectuée en milieu aqueux en utilisant le
persulfate d’ammonium comme agent oxydant.

Ce chapitre est divisé en deux parties :

La premicre partie est consacrée a la description de l'ensemble des expériences
effectuées ainsi que les méthodes d’analyses utilisées.

Dans la deuxieéme partie, on a décrit toutes les syntheéses qu’on a faites pour réaliser ce
travail et leurs caractérisations. Nous avons synthétis¢é lePANI-ES en absence et en présence

de liquide ionique.

IV.2.Produits et appareils utilisés
IV.2.a. Produits utilisés

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les réactifsdont

les données sont récapitulées dans le (TableaulV.1).

Produits Formule brute Propriétés

Masse molaire : 82.1 g/mol
1-Methylimidazole C4HeN> Densité : 1.035 g/cm?

Masse molaire : 80.52 g/mol
Chloroéthanole C,HsCIO Densité : 1,2 g/cm?
Entierement miscible a 20°C
Masse molaire : 41,05 g/mol
CH;CN Densité : 786 kg/cm?3
Acétonitrile Miscible avec 1’acétone, le benzeéne
Immiscible avec
les hydrocarbures saturés
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Masse molaire : 74.12 g/mol
Densité : 713 kg/cm3
Tres soluble dans I’éthanol

L'éther diéthylique
Et,O

Masse molaire : 93,13 g/mol

Pureté : 99%

Densité : 1.022 g/cm?

Solubilité dans I’eau : 35.00 g/l a 20
CO

Masse molaire : 98.07 g/mol
Densité : 1.84 g/cm3

Miscible avec 1’eau et 1’alcool
Masse molaire : 228,18 g/mol

Densité : 1.98 g/cm3
Solubilité dans 1’eau a 20 C°

L’aniline CsHsNH,

Acide sulfurique H,SO4

Persulfate
d’ammonium

(NH4)2S,0s

TableaulV.1:Récapitulatif des produits utilisés.

IV.2.b. Appareils et instruments utilisés :
IV.2.b.1.Spectroscopie infrarouge

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel.
Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la
région du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a
1000 pm. Il est arbitrairement divis€¢ en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um)
50it12500-4000 cm™), le moyen infrarouge (2,5 & 25um soit 4000-400 cm™) et le lointain
infrarouge (25 4 1000um soit 400-10 cm™).

.

énergie '|
fréquence () 3x 10"? 3x 10'® 8 x 101 4x 10M 6 x 1072 10% Hz
rayons—y rayons-X ultraviolet visible infrarouge |microondes | ondes radio

(transitions
électroniques)

(transitions
électronigues)

(transitions
vibrationnelles)

(transitions
rotationnelles)

(transitions de
spin nucleaire)

longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm ',?'00 nm ,-' ".‘50 Hr*’:u_l 30 am
d'onde (i) R P 5 5
nombre o ; " T
d'ondes(v) 14000+ 4000 4bdo 260 cm™!
IR proche IR moyen IR lointain

Figure IV.1 : Le spectre électromagnétique.
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IV.2.b.1.a. Principe de la spectroscopie infrarouge

La spectroscopie IR est basée sur I’interaction de la lumiére IR avec le nuage
¢lectronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies optiques
comme la spectroscopie de fluorescence, I’absorption d’énergie permet a un électron d’une
liaison chimique de passer d’un état fondamental a un état excité. Dans le cas de la
spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source polychromatique n’est
généralement pas assez énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il induit
des transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle. La transition vibrationnelle est
également observée lors de la diffusion Raman qui est une spectroscopie de diffusion
inélastique utilisant une radiation monochromatique (laser) pour exciter les électrons d’une
liaison chimique. Lors de cette interaction il y a émission de radiations a des longueurs d’onde
différentes de celle de la radiation incidente. Le concept des niveaux vibrationnels et des
niveaux d’énergie concernant les différentes spectroscopies optiques est schématisé¢ par le

diagramme de Jablonski (Figure 1V.2).

Etats vibrationnels

4 o \ de I'état électronique
excité (Singlet)
i R
= ] P Etat
it H EY - Triplet
- o N o < e, .‘i‘..
em veg o +M
hvoee n
z n 0
Ll -
H z
n = = n =
== W 9 =
= £ x =
> = = 3
= >
=
v v
> v ¥ Etats vibrationnels
3 3 + 2 "‘ de I'état
+ électronique
H v L 2
41 h - R fondamental
Infrarouge Raman Rayleigh aman Fluorescence Phosphorescence
élokes Antl—StoLes S— —~ —
S—
ABSORPTION DIFFUSION EMISSION

Figure IV.2 : Le diagramme de Jablonski.

IV.2.b.2. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)

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
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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 phénoméne de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénoméne 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
I'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. Nous avons utilisé la RMN 'H et [aRMN"C pour la

caractérisation de nos échantillons.

IV.2.b.3. Spectroscopie UV-visible

La technique de spectrophotométrie ou d'absorptiometre est basée sur la propriété de la
matiere, et plus particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs d'ondes
du spectre UV-visible. Elle permet de réaliser des dosages grace a la loi de Beer-Lambertqui
montre une relation de proportionnalité entre 1'absorbance et la concentration, aussi bien qu'une

¢tude structurale des complexes par 1'étude des spectres d'absorption.

Cette méthode est basée sur l'utilisation d'un spectrophotomeétre qui détermine
l'absorption d'une solution pour une longueur d'onde donnée ou pour une plage de longueurs
d'ondes judicieusement choisie. La spectrophotométrie est I’étude quantitative des interactions
entre la lumiére et la mati¢re. Lorsque de la lumiere traverse une substance, elle est en partie
transmise et en partie absorbée. Si une substance absorbe dans le domaine visible
(400nm<A0<800nm), alors elle est colorée. Eclairée par de la lumicre blanche, elle prendra la
couleur des radiations qui parviennent a traverser, couleurs complémentaires des couleurs

absorbées. Il s’agit de transitions électroniques.

IV.2.b.3.a.Principe de la spectroscopie UV-visible

Le principe du spectrophotométre est basé sur le principe de 1’absorbance. Lorsqu’une
lumiére monochromatique traverse une substance avec une intensité lumineuse Iy, elle en sorte

avec une intensité I. On définit I’absorbance comme étant A=log (Iy/1).
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Lorsqu’une substance colorée absorbe pour une certaine longueur d’onde, I’absorbance
sera donc maximale. Le spectrophotométre effectue cette mesure d’absorbance pour différentes
longueurs d’onde. Afin de ne prendre en compte que 1’absorption de la substance colorée
étudiée, on retranche de la valeur mesurée, 1’absorbance des autres substances (le solvant + la

cuve). Cette étape s’appelle : faire le blanc.

Solution absorbante:
Concentration C

LUMIERE Incidente lg Intensité |

MONOCHROMATIQUE

Intensité ,f/’ ]

1 FAISCEAU TRANSMIS

4; ’—.—
Trajet optique (1)

La transmittance T est définie par : T =1I;, / Ipx. On ’exprime en pourcentage.
L’absorbance A se calcule par : A =log (I, /I;5) = - logT. C’est une grandeur positive.
IV.2.b.4. Diffraction des rayons X(DRX)

Ils ont été découverts par Rontgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été mise en
¢vidence en 1913 avec la réalisation des premieres expériences de diffraction suggérées par
Von Laue. Ultérieurement, Barkla a montré le caractére transversal de ces ondes établissant
ainsi qu’il s’agissait d’ondes €lectromagnétiques.

Le domaine de longueur d’onde des rayons X va de 0,1A (limite des rayons g) a 100A
limite de l'ultraviolet lointain), en termes d’énergie ceci correspond a la gamme 0, 1 — 100
KeV.

En radiocristallographie on utilise des rayons X dont la longueur d’onde est comprise
entre 0,5 et 2,5 A.

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour
I’identification des phases cristallines d’un solide. Elle permet de suivre I’évolution de la maille
¢lémentaire, de la cristallinité et de la taille des cristallites en fonction des traitements subis par

les solides.

La DRX consiste a applique un rayonnement de la longueur d’onde des rayons X (0.1<
A < 10nm) sur un échantillon argileux orienté¢ ou non. Le rayonnement pénétre le cristal, il y a
absorption d’une partie de I’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations dans
toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en phases vont
engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté. La condition pour que les radiations

soient en phase s’exprime par la loi de Bragg: 2dpgsin @ =n A.
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Fente du détecteur

Fente de
divergence

Fente Détecteur

anti-diffusion

Tube & Filtre Kp

rayons X

Figure I'V.3 : Schéma représente le principe du diffractometre de poudre dans le montage de

Bragg-Brentano.
IV.2.b.5. Mesure diélectrique

Les mesures de la conductivité en fonction de la température ont été effectuées dans un
cryostat permettant d’obtenir des températures variant de 1’azote liquide a environ 350 °C sous

vide secondaire.

L’¢tude de la conductivit¢ o(T) permet de rendre compte des mécanismes qui
interviennent lors de la conduction électrique dans une couche de matériau semi-conducteur.

Elle est thermiquement activée selon

o(T) = ao-e_%

Avec le facteur 0, qui correspondrait a la conductivité a température infinie, I’énergie
d’activation E, et la constante de BOLTZMANN. L’énergie d’activation E, correspond a la
distance entre le niveau de FERMI et la bande de conduction ou respectivement la bande de
valence, selon le type de porteurs. En connaissant la largeur de la bande interdite et le type des
porteurs, on peut ainsi déterminer le niveau de FERMI, qui doit se situer au milieu du gap pour

une couche de Si-poly non dopé de bonne qualité.
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IV.3. Synthese de la polyaniline éméraldine sel (PANI-ES)
IV.3.a.Synthése de la PANI-ES en absence de liquide ionique

Synthése par voie chimique

La PANI-ES est synthétisée avec un rapport molaire oxydant/monomeére de 0.25.Dans
un ballon de 100 ml contenant 2.5 ml d’aniline non distillée, on verse goutte a goutte une
solution introduite dans une ampoule de 100ml contenant 11.4 g de persulfate d’ammonium
((NH4)2S,0g) dissoute dans 62.5 ml d’acide sulfurique H,SOsavec de concentration 1 N
(préalablement préparée). Le mélange est laiss¢ sous agitation a une température comprise

entre (0-5°C) pendant 30 min. Le montage de la synthése est illustré dans la (Figure IV.4).

Figure IV.4 : Montage de la synthése de produit en absence de LI.

Au début, la solution est incolore, aprés quelques minutes de I’ajout de la deuxieme
solution une coloration beige claire va apparaitre et une solution colloidale donne un précipité
beige.

Purification :

Le produit formé est filtré sous vide puis lavé avec 1’eau distillée, jusqu’a ce que 1’eau
de lavage devient incolore, ensuite, le précipité est transféré dans un bécher pour le laver avec
le méthanol pour éliminer les oligomeres probablement formés puis a nouveau filtré sous vide ,

séché a I’étuve , ce dernier a une couleur beige(Figure IV.5).
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Figure IV.5: Représentation de 1’aspect de produit obtenu en absence de LI

Rdt (%) : 26%
Point de fusion : 176°C

Aspect : Solide beige.
IV.3.b.Synthése de la PANI-ES en présence de liquide ionique

IV.3.b.1.Synthése de la phase liquide ionique

Synthése de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-methylimidazol-3-ium

—\ OH 120°C —~\
/N\7N + o - = /N@/N\/\OH
24h CI@

Partie Expérimentale

Dans un ballon de 100 mL muni d'un réfrigérant sont introduits (0.9 ml, 10mmol) de

1-Methylimidazoleet (0.7 ml ,10 mmol) de chloroéthanol. Le mélange est agité sous reflux a

120°C pendant 24h.

Rdt(%):95%

Aspect: Huile marron.
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IV.3.b.2.Synthése de la PANI-ES en présence de liquide ionique comme un réactif

La PANI-ES est synthétisée avec un rapport molaire oxydant/monomere de 0,25. Dans
un ballon de 100 ml, on introduit 2.5 ml d’aniline non distillée et 0.8 ml de liquide ionique. La
deuxiéme solution introduite dans une ampoule de 100ml contenant 11.4g de persulfate
d’ammonium ((NH4),S;0g) dissoute dans 62.5 ml de H,SO4 avec de concentration 1 N
(préalablement préparée). Le montage de la synthése est illustré dans la (Figure IV.6), on
ajoute la solution de I’ampoule goutte a goutte en gardant le mélange réactionnel sous agitation

a une température comprise entre (0-5°C) durant 30 minutes.

Figure I'V.6: Montage de la synthése de produit en présence de LI.

Au début, la solution est incolore, aprés quelques minutes de ’ajout de la deuxieme
solution une coloration beige claire va apparaitre et une solution colloidale donne un précipité
beige.

Purification :

Le produit formé est filtré sous vide puis lavé avec 1’eau distillée, jusqu’a ce que 1’eau
de lavage devient incolore, ensuite, le précipité est transféré dans un bécher pour le laver avec
le méthanol pour éliminer les oligomeres probablement formés puis a nouveau filtré sous vide ,

séché a I’étuve , ce dernier a une couleur beige (Figure 1V.7).
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Figure IV.7: Représentation de 1’aspect de produit obtenu en présence de LI.
Rdt(%):30%
Point de fusion : 176°C
Aspect: Solide beige.

Remarque : D’apres la littérature le PANI-ES a un aspect solide vert foncé et non pas solide
beige. Cela veut dire que nous n’avons pas pu obtenir le produit désiré. Nous avons réalisé un

autre protocole expérimental en solubilisant tout d’abord 1’aniline dans 1’acide sulfurique.

IV.3.C. Synthése de la PANI-ES en absence de liquide ionique

La PANI-ES est synthétisée selon le procédé standard développé par Mac Diarmid et al,
c’est a dire par oxydation de I’aniline (C¢HsNH;) pur en utilisant le persulfate d’ammonium

((NH4)2S,05) comme oxydant, dans une solution d'acide sulfurique.

HSO4H

© (NH,),S,0¢ / sto4 !/@ /©/ o /©/
N/

NH2 5°C 30 min H
4

H

La PANI-ES est synthétisée avec un rapport molaire oxydant/monomere de 0,25. Dans
un ballon de 100 ml, on introduit 0.05 mole (1.86ml) d’aniline pur et 50 ml d’acide sulfurique
a 1IN sous agitation a une température comprise entre (0-5°C) pendant 30 min (Figure IV.8).

Et la deuxiéme solution introduite dans une ampoule de 100ml contenant 1.14g de persulfate
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d’ammonium (NH4),S,0g dissoute dans 50ml de H,SO4 avec de concentration 1 N. Le
montage de la synthése est illustré dans la (Figure IV.9) Aprés avoir dissoudre 1’aniline, on
ajoute la solution de I’ampoule goutte a goutte pendant 30 min en gardant le mélange

réactionnel sous agitation et température constante durant 30 minutes.

Agitation

30 mn

Figure IV.9 : Montage de synthese de la PANI-ES en absence de LI.
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Au début, la solution est incolore, aprés quelques minutes de 1’ajout de la deuxieéme
solution une coloration bleue verte claire va apparaitre et une solution colloidale donne un

précipité vert foncé (Figure 1V.10).

Figure IV.10: Synthése de la PANI-ES en absence de LI.
Purification :

Le produit formé (PANI-ES) est filtré sous vide puis lavé avec I’eau distillée, jusqu’a ce
que I’eau de lavage devient incolore, ensuite, le précipité est transféré dans un bécher pour le
laver avec le méthanol pour éliminer les oligomeéres probablement formés puis a nouveau filtré
sous vide (Figure IV.11), séché a 1’étuve, ce dernier a une couleur verte foncée (Figure

IV.12).

Figure IV.11 : Filtration du PANI-ES.
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Figure IV.12 : Représentation d’aspect de la PANI-ES en absence de LI.

Mexp :0.80 g
Rdt(%) :42 %
Aspect : Solide vert foncé.

IV.3.d. Caractérisation de la PANI-ES en absence de liquide ionique:
IV.3.d.1. Caractérisation optique de la PANI-ES en absence de LI

Dans cette partie, une analyse spectroscopique de la PANI-ES est présentée. Une
premicre identification de la PANI-ES a été faite par spectroscopie d’absorption UV-visible et
infrarouge. La PANI-ES est un polymere conjugué¢ a une structure alternant des liaisons
covalentes simples et des liaisons covalentes doubles (permettant la délocalisation des électrons
() sur la totalité de la chaine). La structure de m-conjugués ayant généralement des bandes

caractéristiques qu’on va explorer avec UV-visible et spectroscopie infrarouge.
IV.3.d.1.a. Spectroscopie IR

Les spectres IR des produits ont été réalisés sur un appareil Jasco FTIR4200 type A au
laboratoire de chimie des polymeres a ’'université Es-senia (Oran).Les nombres d’ondes sont

exprimés en cm™.
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£,
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Figure I'V.13: Spectre IR de la PANI-ES.
Bande d’absorption (cm-1) Groupement
1515,78 C=N
1464,67 C-N (déformation)
1288 C-N (¢élongation)
1038 (Ph-NH+=Q)
755 C-H (déformation hors plan)
498 Vib cycle aromatique de 1,4 disubstitué

Tableau IV.2 : Attribution des différentes bandes d’absorption de la PANI-ES
en absence de LI.
D’apres le spectre (FigurelV.13), nous avons relevé les informations suivantes :
Deux bandes a 1515.78 cm™et 1464.67 cm'sont associés aux vibrations de valence de
(C=N) du cycle quinoide du systtme (N=Q=N) et (C-N) du cycle benzénoide du systéme
(N-B—N), Ces deux bandes sont trés importantes puis qu'elles permettent d'obtenir des

informations qualitatives sur le degré d'oxydation de la polyaniline.
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La bande 4 1288 cm™'correspond a I’élongation (C-N) du polymére. La bande située a
1644.98 cm™ est due 4 la conversion des cycles quinoide en cycle benzoide. Celle qui apparait
vers 1038 cm™ correspond au mode de vibration (Ph-NH+=Q) formé lors de la protonation de
la PANI. Cette bande confirme la protonation de 1’éméraldine.

Enfin le pic situé a 755 cm™ est dii & la déformation C—H hors le plan, sa présence est
liée aux noyaux aromatiques, et 4 498 cm™ le pic correspond a la vibration du cycle aromatique

de 1,4 disubstitué.
IV.3.d.1.b. Spectrophotométrie UV-Visible

L’analyse UV-Visible de la PANI-ES a été effectuée au laboratoire de Synthése et
Catalyse a ’'université IBN KHALDOUN-Tiaret (LSCT).

Afin d’examiner I’absorption de PANI-ES par la spectrophotométriec UV-Visible, le
produit est réduit tout d’abord en poudre est bien dispersée dans le DMF (0.0001g dans 10ml
de DMF).

Figure IV.14 : PANI-ES dispersée dans le DMF.
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Ref.No. molar absorptivity [£+10%)
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Aniline A (nm)

Figure IV.15: Spectre UV-visible de I’aniline (Cours de chimie Organique - G. Dupuis - Lycée
Faidherbe de Lille)

sepctre UV-Visible de PANI sans LI

4,5 -
4,0 - —
3,5 -
3,0 -

2,5

ABC (%)

2,0

1,5 —

1,0

0,5

' I ' I ' I ' I ' I ' I
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure IV.16: Spectre UV-visible de la PANI-ES en absence de LI
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Le spectre d’absorption UV-Visible de 1’échantillon PANI-ES dopée par H,SOj, est
présenté dans la (Figure IV.16). Sur laquelle, trois pics apparaissent a 340, 380 et 660 nm sont
attribués respectivement a la transition © = ©*, la transition de la bande polaron - n* et la
transition de la bande m— polaron , notons que la bande polaron est due aux ions du dopant H' et

HSOy4'.
IV.3.d.2.Caractérisation morphologique de la PANI-ES en absence de LI

IvV.3.d.2.1.DRX

La diffraction des rayons X permet I’étude de la structure cristalline d’un composé car
les rayons X sont diffractés selon un profil trés caractéristique. Dans le cas des polyméres, la
diffraction des rayons X est utilisée pour étudier I’arrangement et I’orientation des chaines au
sein du matériau. La caractérisation d’un composé par la diffraction des rayons X est basée sur
la position et I’intensité des raies de diffraction. L’angle de diffraction 20 est déterminé par la

distance entre les plans de diffraction(d), qui sont calculés a 1’aide de la loi de Bragg.

ni=2d sin 0

n : ordre de diffraction ;
A : longueur d’onde des rayons incidents ;

d : distance entre deux plans.

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
233%- Temp 26 *C (Room) - T

Figure IV.17 : Diffractogramme RX de la PANI-ES.

Page 97



Chapitre IV Partie Expérimentale

Le diffractogramme de la PANI-ES (Figure IV.17) est constitué¢ de raies plus ou moins
étroites et intenses qui proviennent des zones ordonnées du matériau, et de raies diffuses et
¢largies due a ’existence de zone désordonnées. La présence des réflexions a 20 ~ 8°- 15°-20°-
25°-26.5° suggere un ordre partiel du matériau caractéristique d’un état conducteur. Ces pics
montrent la nature semi-cristalline de la PANI-ES avec une variation de la distance inter-

réticulaire de des indices de Miller (h k 1).

I1V.3.d.3.Etude diélectrique de la PANI-ES en absence de liquide ionique

Caractérisation par la méthode des quatre pointes

Les mesures de la conductivité €lectrique ont été effectuées par la technique standard
a quatre points. Les échantillons sous forme de pastilles cylindriques (de diametre 13 mm et
d'épaisseur Imm) ont été préparés par compression de la poudre de PANI-ES a 1’aide d’une
pastilleuse. La conductivité électrique (o) est obtenue par la mesure de la tension en fonction
de D’intensité¢ appliquée entre deux plaques métalliques connectées a 1’échantillon. La

conductivité (o) a été déterminée et calculée selon la relation:
Ln 2 { I}
0=——1=
nd (V
Ou I, V et d sont respectivement : I’intensité des courants appliqués, la tension

mesurée et 1'épaisseur de la pastille.

Les Figures (Figure IV.18) et (Figure IV.19) et (Figure IV.20) représentent
respectivement les variations des permittivités relatives réelle (€;), imaginaire (€;) et la

variation de logarithme de la conductivité log (sigma (Q'm™)) en fonction de I'inverse de la
température pour une série de cinq fréquences : 100 Hz, 500 Hz, 1 KHz, 10 KHz et 100 KHz,
de la PANI-ES en absence de liquide ionique.
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Figure IV.18 : La variation de la permittivité (€;) en fonction de la température pour différents
fréquences de la PANI-ES en absence de LI.
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Figure IV.19 : La variation de la permittivité (€;) en fonction de la température pour différents
fréquences de la PANI-ES en absence de LI.
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-2.10 4
] et —m— 100 Hz
215 AT S~ —e—500 Hz
| ¥ 1 KHz

7

-2.204 X —v— 10 kHz
1 \ 100 KHz
225+ $
| 0
M

-2.30 \

] Y.
-2.35

1 Polyaniline pure 7
-2.40

N

-2.50

7

Ln(s(Q".cm™)

— 1 T T T T 1T "~ 1T " 1T * 1T 1
25 2.6 2.7 2.8 29 3.0 3.1 3.2 3.3 34

1000/T(K)

Figure IV.20 : La variation de logarithme de la conductivité en fonction de I’inverse de la
température pour différentes fréquences de la PANI-ES en absence de LI.

La figure I'V.20 donne la variation de la conductivité en fonction de la température pour
différentes fréquence de la PANI-ES en absence de liquide ionique. On remarque deux
comportements de la conductivité en fonction de la température. Une augmentation puis une
diminution a partir d’une température critique que nous avons déterminée pour toutes les
fréquences et qui est de 225 °C. Cette température est proche de la température de fusion de

PANI-ES qui égale a 201°C (tirer de 1la polymer data Handbook qui est de 201°C).

IV.3.E. Synthése de la PANI-ES en présence de liquide ionique

IV.3.E.1. Synthése de la phase liquide ionique

IV.3.E.1.a)- Quaternisation de I’atome d’azote

Synthése de chlorure de 3-(2-hydroxyethyl)-1-methylimidazol-3-ium

[\ OH 120°C [\
/N\7N + o - /N@/N\/\OH
24h

CI@
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La synthese du liquide ionique a été réalisée en respectant le protocole suivant :
Dans un ballon de 100 ml, on introduit 6.2 ml del-méthylimidazole (C4HgN>) et 4.8 ml
de chloroéthanole (C,HsClO) sous agitation magnétique a une température comprise entre

(100-120°C) pendant 24 heures, Le montage de la synthése est illustré dans la (Figure IV.21).

Figure IV.21 : Montage de la synthése de LI.

Une fois la réaction terminée, le produit de la réaction est laiss¢ refroidir jusqu’a
température ambiante, on ajoute de 1’éther diéthylique pour éliminer les impuretés, et on agite
rapidement avec une tige en verre jusqu’a I’obtention d’un solide beige. Le produit est filtré en

utilisant un verre fritté¢ (Figure IV.22), puis séché pour éliminer les traces du solvant.

Figure IV.22 : Filtration du solide beige obtenu.
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4 5
NCON
IR \/\OH
2 )
Cl

Mexpy: 16 g,
Rdtr (%) : 94 %,
Aspect : Solide beige.

RMN 'H (300 MHz, DMSO) : & = 9.14 (s, 1H, H-2); 7.73 (s, 1H, H-4 ou H-5); 7.70 (s, 1H, H-
4 ou H-5); 5.28 (t, 1H, J = 5 Hz, OH); 4.21 (t, 2H, J = 5 Hz, NCH,); 3.86 (s, 3, NCH3); 3.72
(q, 2H, J = 5 Hz, CH,OH).

RMN C (300 MHz, DMSO): & = 137.0 (C-2); 123.3 (C-4); 122.7 (C-5); 59.3 (NCH>); 51.5
(CH,0); 35.7 (NCH3).

IV.3.E.1.b)- Métathése anionique

Synthése de hydrogénosulfate de 3-(2-hydroxyethyl)-1-methylimidazol-3-ium

~\ =\
H,SO
/N@/N\/\OH R /N@/N\/\OH
Cl MeCN, 5 j ®
HSO,

Un mélange de chlorure de 1-(2-hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium (16 g, 0.098 mol)
et d’acide sulfurique (10.5 ml) dans 20 ml d’acétonitrile est agité pendant 5 jours a température
ambiante et a I’abri de I’air (Figure IV.23).Aprés quelques minutes le mélange (solution

homogéne transparente) se sépare en deux phases (Figure 1V.24).
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MeCN + H2S04

Liquide ionique

Figures 1V.24 : Séparation des deux phases obtenues.
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A la fin de la réaction, les impuretés sont éliminées par lavage avec ’acétonitrile puis le
produit obtenu est concentré a l'évaporateur rotatif sous pression réduite (FigurelV.25). Le

résidu d'évaporation est séché sous pression réduite pendant 3 heures a 25°C, Ce dernier a un

aspect huileux d’une couleur beige (FigurelV.26).

E‘!““‘WW‘“ :
"

FigurelV.26 : Liquide ionique obtenu.
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4 5

©
/N\/N\/\OH
2 €]
HSOy4

Rdty; (%): 94 %,
Aspect: Huile beige.

RMN 'H (600 MHz, D,0) : & = 8.78 (s, 1H, H-2); 7.54 (s, 1H, H-4 ou H-5); 7.48 (s, 1H, H-4
ou H-5); 5.28 (t, 1H, J = 5 Hz, OH); 4.52 (t, 2H, J = 5 Hz, NCH,); 4.33 (q, 2H, ] = 5 Hz,
CH,OH) ;3.90 (s, 3H, NCH3).

RMN C (300 MHz, DMSO) :3 = 136.6 (C-2); 123.6 - 122.6 (C-4, C-5); 66.1 (NCH,); 51.5
(CH,0); 35.8 (NCH3).

IV.3.E.2. Synthése de la PANI-ES en présence de liquide ionique en tant

qu’équivalent synthétique :

-

©
HSO4H

© (NH4),8,04 / H2804 L@\ /@/ _ @
®/
LI (1 &q), 5°C, 30 min ﬁ
44

NH
2 i

Dans un ballon de 100 ml, on introduit un mélange équimolaire de liquide ionique et
d’aniline pur dissoute dans 50 ml d’acide sulfurique (préalablement préparé), sous agitation
pendant 30 min. Et la deuxiéme solution introduite dans une ampoule de 100 ml contenant
1.14g de persulfate d’ammonium ((NH4),S,0s5) dissoute dans 50ml de H,SO4 avec de
concentration 1 N. Le montage de la synthése est illustré dans la (Figure IV.27), on ajoute la
solution de I’ampoule goutte a goutte en gardant le mélange réactionnel sous agitation a une

température comprise entre (0-5°C) durant 30 minutes.
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Figure IV.27 : Montage de synthése de la PANI-ES en présence de LI.

Au début, la solution est incolore, aprés quelques minutes de I’ajout de la deuxieme
solution une coloration verte claire apparait et une solution colloidale donne un précipité vert
foncé.

Purification :

Le produit formé est lavé avec ’eau distillée (Figure IV.28) pour éliminer le liquide
ionique, jusqu’a ce que 1’eau de lavage devient incolore, le précipité ( PANI-ES) obtenu est
visqueux, ensuite, il est transféré dans un bécher pour le laver avec le méthanol pour éliminer
les oligomeres probablement formés puis a nouveau filtré sous vide (Figure 1V.29), séché¢ a

I’étuve , ce dernier a une couleur verte foncée (Figure 1V.30) .

Figure IV.28 : PANI-ES en présence de LI.
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Figure IV.29 : Filtration de la PANI-ES.

-af

Figure IV.30 : Représentation d’aspect de la PANI-ES en présence de LI.
Mexp: 0.9 g,
Rdt(%) : 67 %,
Aspect : Solide Vert foncé.

Page 107



Chapitre IV Partie Expérimentale

IV.3.F .Caractérisation de la PANI-ES en présence de LI
IV.3.F.1. Caractérisation optique

IV.3.F.1.a. Spectroscopie IR
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Figure IV.31: Spectre IR de la PANI-ES en présence de LI

D’aprés le spectre (Figure IV.31), nous avons relevé les informations suivantes qui sont

identiques de celles de la PANI-ES en absence de LI :

Bande d’absorption (¢cm-1) Groupement
1515,78 C=N
1464,67 C-N (déformation)
1288 C-N (¢élongation)
1038 (Ph-NH+=Q)
755 C-H (déformation hors plan)
498 Vib cycle aromatique de 1,4 disubstitué

Tableau IV.3 : Attribution des différentes bandes de vibration de la PANI-ES

en présence de LI
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IV.3.F.1.b. Spectrophotométrie UV-Visible

A fin d’examiner 1’absorption de la PANI-ES dans la spectrophotométrie UV-Visible,
La PANI-ES est réduit en poudre est bien dispersée dans le DMF (0.0001g dans 10ml de DMF)

dans la gamme de longueur d’onde (200-900) nm.

Figure 1V.32 : PANI-ES dissoute dans le DMF.

sepctre UV-Visible de PANI avec LI

T T T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 9200
Longueur d'onde (nm)

Figure IV. 33: Spectre UV-visible de la PANI-ES en présence LI.

Le spectre d’absorption UV-Visible de I’échantillon PANI-ES en présence LI est
présenté dans la (Figure IV.33). Sur laquelle, trois pics apparaissent a 340, 380 et 660 nm sont
attribués respectivement a la transition 7 = n*, la transition de la bande polaron - n* et la

transition de la bande n— polaron.
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IV.3.F.2. Caractérisation morphologique

IV.3.F.2.a. DRX

1
t=3.541

o=3.30654

d=d 41375

©
g
g
1
d=5.87180
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Qperations: Import

Figure 1V.34: Diffractogramme RX de la PANI-ES en présence LI.

D’apres le diffractogramme RX de la PANI-ES en présence de LI (Figure 1V.34),
nous avons relevé des informations qui sont identiques de celles de la PANI-ES en absence de

LI, sachant qu'il y a des pics beaucoup plus intense.

IV.3.F.3. Etude diélectrique de la PANI-ES en présence de liquide ionique

Caractérisation par la méthode des quatre pointes

Les Figures (Figure IV.35) et (Figure IV.36) et (Figure IV.37) représentent
respectivement les variations des permittivités relatives réelle (€;), imaginaire (€;) et la

variation de logarithme de la conductivité log (sigma (@' m™)) en fonction de Iinverse de la
température pour une série de cinq fréquences : 100 Hz, 500 Hz, 1 KHz, 10 KHz et 100 KHz,
de PANI-ES en présence de LI.
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Figure IV.35 : La variation de la permittivité (¢;) en fonction de la température pour
différentes fréquences de la PANI-ES en présence LI.
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Figure 1V.36 : La variation de la permittivité (€;) en fonction de la température pour
différentes fréquences de la PANI-ES en présence de LI
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Figure I'V.37 : La variation de logarithme de la conductivité en fonction de I’inverse de la
température pour différentes fréquence de la PANI-ES en présence de LI

IV.3.F.4.Comparaison de la conductivité des deux échantillons étudiés
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Figure IV.38 : La variation de logarithme de la conductivité en fonction de I’inverse de la

température de la PANI-ES en présence et en absence de LI
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D’aprés la Figure IV.38 la PANI-ES en présence de liquide ionique est beaucoup plus
conductrice que la PANI-ES en absence de liquide ionique. Cela veut dire que le liquide

ionique améliore la conductivité de PANI-ES qui est une propriété trés importante dans le cas
des polymeéres conducteurs.

PANI sans LI PANI avec LI
Aspect Solide vert foncé Solide vert foncé
Rendement 42 % 67 %
Mesure diélectrique Moins conductrice Plus conductrice
UV-visible Moins intense Plus intense
DRX Semi-cristallin Semi-cristallin sachant qu'il

ya des pics beaucoup plus

intense

Tableau IV.4 : Comparaison entre PANI-ES en absence et en présence de LI

IV.3.F.5.Tentative de la synthése de la PANI-ES en présence de liquide ionique en tant

que solvant ayant un caractere acide

IV.3.F.5.a. Effet du liquide ionique en absence de ’acide sulfurique

- -

.. © g
TN - HSO4 =" ’
‘ ©
(NH4)2S,0g / LI 2
Ea3 - N ?3/
5°C, 30 min
' H H
NH (&) n
2 HSO,
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Dans un ballon de 250 ml contenant 2.5 ml d’aniline on verse goutte a goutte une
solution contenant le persulfate d’ammonium (NH,),S,0g (11.4 g) et le liquide ionique (62.5

ml a la place de I’acide sulfurique H,SO4). Le mélange réactionnel est laissé tourner a 5°C.

Apres 30 min d’agitation nous n’avons pas pu obtenir le produit désiré (PANI-ES). Cela
veut dire que le liquide ionique utilisé n’est pas suffisamment acide pour faire la polymérisation

de I’aniline (pas d’influence en tant qu’acide sur la polymérisation de I’aniline).
Nous nous somme orienté vers une synthése d’un autre liquide ionique.
IV.3.F.6. synthése de la phase liquide ionique
IV.3.F.6.2)- Quaternisation de ’atome d’azote

Synthese de bromure de 3-(tert-butyl)-1-methylimidazol-3-ium

)\ 70°C [\
O ek el B o

X7 7< Br
24h

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 9.5 ml de 1-méthylimidazole (C4HgN,) et 14 ml
de 2-Bromo-2-methylpropane (C4HoBr), sous agitation a une température a 70°C pendant 24

heures, Le montage est illustré dans la (Figure 1V.39).

Figure IV.39 : Liquide ionique prépar€.
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Une fois la réaction terminée le produit de la réaction est laiss¢ refroidir jusqu’a
température ambiante, apres on ajoute de 1’éther diéthylique pour éliminer les impuretés, et on
agite rapidement avec une tige en verre jusqu’a 1’obtention d’un solide beige. Le produit est

filtré en utilisant un verre fritté, puis séché pour éliminer les traces du solvant (Figure 1V.40).

| — .

Figure 1V .40 : Liquide ionique filtré.
Mexpy: 20 g,
Rdt(%) : 70 %,
Aspect : Solide beige.

IV.3.F.6.b)- Métathese anionique

Synthese de hydrogénosulfate de 3-(tert-butyl)-1-methylimidazol-3-ium

H,SO,

N@N > N@N HSO
\’< MeCN, 5 | \’< 4

Un mélange de bromure de 3-(tert-butyl)-1-methylimidazol-3-ium (20g) et de 1’acide
sulfurique (14.5 ml) dans 20 ml d’acétonitrile est agité pendant 5 jours a température ambiante
et a ’abri de I’air, Ensuite le brut réactionnel est porté a I’évaporateur rotatif afin d’éliminer le
solvant et I’exces de 1’acide sulfurique. Un liquide translucide plus ou moins visqueux est alors

obtenu.
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Chapitre IV Partie Expérimentale

Mexpys: 20 g,
Rdt(%) : 70 %,
Aspect : Huile marron.

____________

I”— J 3 \‘\
' - /N\/N ‘\
T \ﬁ ,'
‘\\ @ ‘.
HSO, .-~
X C]
1 H HSO4H
(0 e T Qe
'A3 - ®/
5°C, 30 min N N
NH, H e H n
HSO,

Dans un ballon de 250 ml contenant 2.5 ml d’aniline on verse goutte a goutte une
solution contenant le persulfate d’ammonium ((NHa).S:0sg) (11.4 g) et le liquide ionique (62.5
ml) a la place de I’acide sulfurique H,SO4). Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a

5°C.

Apres 30 min d’agitation nous n’avons pas pu obtenir le produit désiré (PANI). Cela
veut dire que le liquide ionique utilisé n’est pas suffisamment acide pour faire la polymérisation

de I’aniline (pas d’influence en tant qu’acide sur la polymérisation de I’aniline) (FigurelV.41).

Figures IV.41 : Pas de formation de la PANI-ES.
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Conclusion

Geénerale -







Conclusion générale

Conclusion générale

Dans notre présente thése nous avons procédé aux synthéses de la PANI-ES par voie
chimique, Nous avons fait varier les conditions opératoires en réalisant cette syntheése en
absence et en présence de liquides ioniques comme un équivalent synthétique et en tant
que solvant ayant un caractere acide, a fin d’étudier I’influence de ce dernier sur le processus

des polymérisations ,I’aspect , et la conductivit¢ du polymére obtenu.

Pour la synthése de la PANI-ES nous avons exploité la méthode dite polymérisation
oxydative. Cette méthode est trés pratique, simple, ne nécessite pas de matériel onéreux. Il
s’agit d’une réaction en milieu homogéne, a savoir que le monomeére, 1’oxydant et le solvant

constituent une seule et méme phase.

La caractérisation de la structure de la PANI-ES a été réalisée par Diffraction des RX,
Spectroscopie IR, UV-Visible et les mesures de la conductivité diélectrique ont été obtenues
par la méthode des quatre pointes. Chacune d’entre elles, nous a donné une information tres
importante. La combinaison de ces informations, nous a aidés d’affirmer que le liquide
ionique améliore les propriétés de la PANI-ES en particulier la conductivité qui est parmis

les propriétés les plus importantes de ce type de polymere.
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Résumé:

Dans cette présente thése, nous avons étudié par polymérisation oxydative, I’influence des liquides
ioniques sur la polymérisation de I’aniline, et les différents transitons ou changement de phases qu’on peut
obtenir. L’ajout de liquide ionique a la réaction de polymérisation de I’aniline en tant qu’équivalent
synthétique s’est révéler une méthode judicieuse, a fin de changer les propriétés de la PANI-ES.

La caractérisation de la structure de la PANI-ES a été réalisée par Diffraction des RX,
Spectroscopie IR, UV-Visible et les mesures de la conductivité diélectrique ont été obtenues par la
méthode des quatre pointes. Chacune d’entre elles, nous a donné une information trés importante. La
combinaison de ces informations, nous a aidés d’affirmer que le liquide ionique améliore les propriétés de

la PANI-ES en particulier la conductivité qui est parmis les propriétés les plus importantes de ce type de

polymere.

Mot clés : Polymere, Liquide ionique, PANI-ES.

Abstract:

In this thesis, we have studied by oxidative polymerization the influence of ionic liquids on the
polymerization of aniline, and the different transit or change of phases that can be obtained. The addition of
ionic liquid to the polymerization reaction of aniline as a synthetic equivalent is revealing a sensible method
which has the effect of changing the properties of PANI-ES.

The characterization of the PANI-ES structure was performed by X-ray diffraction, IR spectroscopy,
UV-Visible and measurements of the dielectric conductivity were obtained by the four-point method. Each
of them gave us very important information. The combination of this information has helped us to affirm
that the ionic liquid improves the properties of PANI-ES, especially the conductivity which is among the
most important properties of this type of polymer.

Keywords: Polymer, Ionic liquid, PANI-ES




