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Aujourd'hui, les matieres plastiques sont présentent dans presque tous les secteurs de
l'activité humaine. Ils sont devenus, ces derniéres années indispensables dans de
nombreux domaines de haute technologie.

Le polystyrene est un plastique dur peu colteux et probablement seul le polystyréne
est plus courant dans notre vie quotidienne. De nombreux types de polystyréne ont été
explorés, mais le principal débouché reste dans les emballages, les systémes thermiques,
les récipients pour boissons et les appareils électroniques. Compte tenu de cette
importance croissante, la structure et la conformation du polystyréne (PS) ont recu une
attention considérable dans la littérature récente. L’utilisation de plus en plus croissante
du polystyréne a été phénoménale depuis les dernieres années dans 1’électronique,
I’électrochimie et le stockage d’énergic dans supracapacités, alors on a essayé
d’améliorer les propriétés electrique et diélectrique du polystyréne.

Les liquides ioniques connaissent depuis quelques décennies un essor particulier en
raison de leurs nombreuses propriétés physico-chimiques intéressantes, telles qu’une faible
pression de vapeur saturante, une viscosité limitée, une faible miscibilité avec la plupart des
solvants communs, ou encore des propriétés d’agencement supramoléculaire, qui en font
des outils puissants dans de nombreux domaines de la chimie. Les sels d’imidazolium
représentent la plus grande famille de liquides ioniques a ce jour. Leur modulabilité leur
permet d’étre dérivés pour de nombreuses applications spécifiques, notamment en synthése
organique, ou ils sont utilisés majoritairement comme solvants, et plus recemment comme
agent dopant dans les différents types des polymeres.

L'objectif de notre étude autour d'amélioré les propriétés diélectriques du polystyrene
dopé par deux liquides ioniques Chlorure de (1-hydroxyéthyl-3-méthylimidazolium)
[ETOHMIM*][CI] et  Acétate de (1-hydroxyéthyl-3-méthylimidazolium)
[ETOHMIM*][COQY), en éliminer les défauts de conductivité électrique. Les premieres
tentatives de ce dopage de polystyrene par les liquides ioniques s'orientent vers
l'obtention des échantillons dans la bonne voie de synthése. Nous nous sommes
concentrés dans I’étude caractéristique des échantillons de polystyréne dopés par les
liquides ioniques PS [CI] et PS [COO] sur les propriétés diélectriques dépendantes de la
fréquence et de la température.

Ce travail s’articule autour de trois chapitres. Le premier chapitre est un rappel de
généralités et de notions fondamentales sur le polystyréne et les propriétés diélectriques,
dans le deuxiéme chapitre, une étude de I’influence des liquides ioniques sur les

systemes polymeres ont été exposées.
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Le troisieme chapitre est composeé de deux parties, la premiere est consacrée a la
technique de la purification du monomere styrene et leurs polymeérisations en présence des
liquides ioniques. La deuxiéme est attribuée a la discussion des différents résultats des
mesures dielectriques obtenus. Enfin, une conclusion résumera 1’ensemble des résultats

importants obtenus de cette étude.
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Chapitre | Géneralités sur le polystyrene

I.1.Introduction

Le polystyrene est le polymére obtenu par polymérisation des monomeéres de
styréne. C’est un matériau solide a 20°C et pateux al120°C, qui fond entre 150°c
et 170°. Il est inflammable et combustible, avec une température d’auto-
inflammation d’environ 490°C. Il est également soluble dans les hydrocarbures
chlorés et aromatiques. Ce matériau dur cassant et transparent se décline en
différents types de polystyreéne aux applications multiples.

On utilise notamment ce polymere tres courant pour réaliser des emballages,

des jouets et des maquettes [1].

I.2.Historique

Le polystyréne a été découvert des 1839, mais n’a été exploité a grande
échelle en Allemagne et aux FEtats-Unis qu’a partir des années 1933.Sa
fabrication industrielle commenca en 1933 et le procédé utilisé fut perfectionné
au cours des décennies suivantes. Le polystyréne expansé a été inventé par
hasard en 1944 par Ray Mc Intire (1919-1996) un chimiste travaillant pour Dow
chemical. Il fut commercialisé sous le nom de Styrofaam et utilisé a I’origine
comme isolant thermique pour les batiments [1].
1.3.Polymérisation et copolymérisation du styréne

Les premiers procédés de polymérisation utilisée (suspension aqueuse)
développee par 1G-Fabren fonctionnait en <<discontinu>>. Des les années 40,
du vingtiéme siecle, apparaissent des procédés de polymérisation <<en
masse>>, continu pu discontinu. Les procédés <<masse continue>> devient le
procédé le plus employé dans les années 60, du vingtieme siecle, grace
notamment aux progres technologiques permettant d’évasure la chaleur produite
par la polymérisation [2].

Le polystyréne expanseé va été découvert fortuitement en 1944 par Ray Mc
Intire en cherchant a Co polymeériser, sous pression, le styrene et I'iso butene. Le
styréne fut le seul a se polymériser et I'iso buténe se vaporisant et s'immiscant
dans la matrice du polymeére, le produit obtenu était un matériau rigide et de
faible densité, Trois procédés sont actuellement utilisés [3].

» Polymérisation radicalaire en masse :
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C’est le procédé de fabrication du PS cristal (standard) et du PS choc [ou
HIPS (High Impact Polystyrene)]. Il a été développé des les années 1940 par les
compagnies BASF et Dow. Le procédé « masse » permet des capacités, des
couts d’exploitation et d’investissements bien plus faibles que le procédé «
suspension », avec des rejets liquides ou gazeux tres faibles dans
I’environnement. Ce procédé a remplacé presque partout le procédé suspension
pour la fabrication du polystyréne [3].

» Polymérisation radicalaire en suspension :

La polymérisation a lieu en suspension dans ’eau. C’est un procédé
discontinu qui impose la manipulation et le traitement d’importantes quantités
d’eau. Il n’est utilis€ que pour le polystyréne expansé, I’ABS et certains
polystyrénes spéciaux (a trés haute masse moléculaire, ou bien polystyrene choc
utilisant du caoutchouc EPDM) [3].

» Polymérisation anionique en solution :

La polymérisation a lieu en solution dans un solvant hydrocarbure ; la
réaction est initiée par des composés organiques du lithium. C’est le procédé de
fabrication des copolymeres a bloc styrene / butadiene de type « CLIPS » (Clear
Impact Polystyréne). La réaction est menée de fagon discontinue dans des
réacteurs agités [3].

Le polystyrene (PS) est obtenu par polymérisation du styrene, un matériau
issu de la pétrochimie. Majoritairement, la production de styréne provient de la
déshydrogenation catalytique de 1’éthylbenzéne.

La polymérisation en masse [4] et en solution [5] constitue la principale
méthode de production industrielle du polystyréne. Cependant le polymeére
obtenu est completement amorphe (Tg =85°C). Ceci est d0 a la grande masse
des noyaux de benzene, qui ne permettent pas un rapprochement des chaines de
polymere, donnant lieu, par conséquente, a une disposition désordonnée des ces
chaines.

Selon sa tacticité, le polystyréne peut étre syndiotactique (PS-s), isotactique
(PS-i) ou atactique (PS-a), mais seul ce dernier est produit en grandes quantités.
e PS atactique : les groupes phényles sont attachés de facon aléatoire d'un

coté ou de l'autre de la chaine principale.
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e PS syndiotactique : les groupes phényles sont situés de maniere réguliere et
alternée de part d'autre de la Chaine principale.
e PS iotactique : les groupes phényles sont du méme coté du plan.

Le polystyrene isotactique a été préparé a partir de catalyseurs Ziegler-Natta
conventionnels [6], alors que le polystyrene syndiotactique a été synthétisé pour
la premiére fois par Ishihara [7] en 1986, en utilisant des catalyseurs de type
semi-métallo cénes (Cp Ti CI3).

I.4.Polymérisation de styréne

Le styrene (St) est un des monomeres le plus étudié et le plus utilisé, que ce
soit dans l'industrie ou dans les études académiques (théoriques), car sa
polymérisation est tres utilisée comme modele pour la polymérisation en chaine
en général.

Le polystyréne peut étre obtenu par voie radicalaire ou par voie ionique
(anionique, cationique ou ionique coordonné) (figure 1.1) [8] :

Monomeres

I Polycondensation l -4:&) I En chaine I

polymérisation | Anioni que ""‘“"“"\1 Cationique |

Types de

[ Tonique coordinée ]

Procédés de polyménsation

) e ) (e

Fig 1.1. Les voies, types et procédés de polymérisation [8].

1.4.1.Polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire est une des méthodes de polymérisation la plus
utilisée industriellement. Sa facilit¢ de mise en ceuvre par rapport. Aux
polymérisations procédant par voie ionique, son application a un grand nombre
de monomeéres vinyliques et son moindre cout en font un outil considérable pour
le monde industriel (plus de 50% de la production totale des matériaux
polymeres, dont 70% des polymeéres vinyliques) [9,10] et reste a I'neure actuelle

la technique la plus étudiée au niveau Académique.
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En polymérisation radicalaire, les espéces propagatrices ne sont pas sensibles
vis a vis de I’eau ou des solvants organiques. Ainsi, les réactions peuvent-elles
étre conduites en masse, en solution, en suspension ou en émulsion a des
températures modérées, généralement comprises entre 40 et 150°C. En
revanche, il vaut mieux éviter la présence de 1’oxygeéne moléculaire, connu pour
provoquer des réactions de transfert, voire une inhibition de la polymérisation
[8].

La polymérisation radicalaire est un processus de polymérisation en chaine
faisant intervenir un radical comme centre actif propagent. Elle comprend
quatre étapes élémentaires qui peuvent avoir lieu simultanément a savoir
l'amorcage, la propagation, le transfert et la terminaison. quatre étapes sont

illustrées dans la figure 1.2 :

K
A-A —2 > 2A°
Amorcage ) y . V= 2k,
A+M —2——>» A-M
. - k L ]
Propagation A-M, +M — > A-Myy
¢ ktr .
Transfert A-M, +XY > A-MzX +Y
recombinaison
. L ktC A_Mn+p_A

Terminaison A-M, + A—M,
Dismutation A-M, A-MgH

Fig 1.2 . Schéma réactionnel d’une polymérisation radicalaire [9].

L’inconvénient majeur de la polymérisation radicalaire est la présence de
réaction de terminaison irréversible qui limite les possibilités de
fonctionnalisation terminale ou de polymérisation séquencée. De ce fait, ce
processus ne peut étre exploité pour la synthése de copolymeres a blocs ou a
architectures complexes [9].

1.4.1.a. Etude de la réaction d’ amorcage

Nommée également initiation, les types d’amorcage des composés

vinyliques sont :
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1.4.1.a.1. Amorcage par décomposition thermique de | ’amorceur :

Il existe une série d’amorceurs du type peroxyde qui permettent
I’amorgage de la polymérisation pour une large gamme de température (de
40°C a 200°C) .On connait également les dérivés azoiques, dont le plus
utilisé est I’Azobisisobutyronitrile (AIBN).

L’amorceur que nous utiliserons pour expliquer la polymérisation
radicalaire du polystyréne est de type azoique, en I’occurrence
I’ Azobisisobutyronitrile le mécanisme de sa décomposition est le suivant (figure
1.3):

CH,
CHy TH3 60 a 100°C |

—¢ +N

HyC—C——N=—=N—C——CH; 2 HyC T 2
CN

CN CN
Fig 1.3 . Mécanisme de décomposition (AIBN).

1.4.1.a.2.Amorcage photochimique :

Les réactions lumineuses et plus particulierement les radiations
ultraviolettes peuvent provoquer des reactions de photo polymérisation.
L’absorption de la lumiere U.V. Peut dans certains cas, provoquer la
décomposition du monomere avec formation de radicaux libres qui
amorcent la polymérisation radicalaire en se fixant sur des molécules
monomeéres.

hv
HC=—cH, ——> H'—CH3 photoactive.......... A

ph ph

Le styréne photo activé capterait rapidement un atome d’hydrogene

d’une seconde molécule de monomeére.

(AF+MH — 3 cy, CHe-Ph +M°,

1.4.1.a.3.Amorcage par des Systémes Redox :

Ce mécanisme permet d’amorcer la polymérisation a des températures
nettement plus basses. Ce procédé est surtout utilisé en polymérisation en

émulsion. Pour accélérer la décomposition des peroxydes, on peut utiliser
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la décomposition induite par des réducteurs comme certains ions
métalliques.

1.4.1.a.4.Amorcage thermique :

En général utilisé specifigquement dans un certain intervalle de
température, en fonction de la cinétique de décomposition des amorceurs
thermiques. L’amorcage purement thermique (absence d’amorceur) est
rare.

Le mécanisme mis en jeux est complexe, par une réaction faisant
intervenir trois molécules de monomere, il se produit un radical dimére et un
radical monomere qui amorcent la polymérisation.

1.4.1.b. Le mécanisme de la polymérisation radicalaire du styréne

Le mécanisme de la polymérisation radicalaire repose sur trois étapes
élementaires successives : Amorgage, propagation et terminaison [11].

1.4.1.b.1. Amorcage:

Il s’agit de former une espece radicalaire, souvent par I’application de
chaleur pour briser une liaison N-N dans notre amorceur azoique. Ce radical va
ensuite réagir avec le monomeére de styréne pour donner un radical de

styréne.

M
A —— = R

Aamorceur. (peroxyde ATBI.. ) E ' radical libre

exemple
CH, CH; HyC
| | FavaihY _ y
NC —C—N—N—C—CN 2Hgf3~—f|3 + 2
| I
CH; CH, CH
H.C
G Hg 3
H,C tllz + N HiC =T e
3 | MNC
CH R 7 ||
| -

Fig 1.4 . Mécanisme de réaction d’amor¢age de styrene[11].
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1.4.1.b.2.Propagation :

Le radical de styrene vas ‘additionner a un autre monomeére de styréne
pour donner un dimeére puis un trimere donc il s’agit de la continuation de la

réaction de chaine.

H.C H3C|
HZC—(i—CH;‘.-’ Ho 4y é{zCZCH) — H3c—i<{CHg—~CH —CH——CH,—CH
HC 0 @ é
| 2
o

Fig 1.5. Mécanisme réaction de Propagation de styréne[11].

1.4.1.b.3.Terminaison :

Les modes de terminaison les plus courants sont et font intervenir

deux types de réaction :

. Combinaison :La réaction se termine avec la réaction de deux

radicaux pour former une seule molécule

CHg

| "
m—g{cm—w}cm—m _one ujc_ﬁ{cui—camﬁ-cu—wm

EI_J
00 JO0 O

Fig 1.6. Mécanisme de Terminaison (combinaison) de styrene [11].

o Dismutation : La réaction entre deux radicaux pour former deux

molécules.
CH3 CH3
Dismutation |
2 HC— (:—|ECH2 }CH27CH' — = ch—(l: CHZ—CH}’—CHzicHZ
n
+
T
Hsc—c—ECHZ—CH}CH CH
| n
CN

Fig 1.7. Mécanisme réaction de Terminaison (dismutation) de styrene [11].
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1.4.2.Polymérisation hétérogéne du styréne

Les nombreuses recherches faites pendant les cinquante derniéres années ont
prouvé que les argiles possédaient des propriétés catalytiques, et de ce fait
beaucoup de travaux ont été entrepris par de nombreux chercheurs, nous
pouvant citer :

Les tentatives d’utilisation des catalyseurs argileux dans le craquage des
produits pétroliers [12], les essais de la polymérisation du styréne, du
méthacrylate méthylique et d'autres composés organiques insaturés sur les
surfaces de certains minéraux argileux [13, 14, 15] , les études faites [16,17,18]
sur les propriétés catalytiques de la montmorillonite dans la formation des
acides aminés et de leur polymérisation en peptides.

La polymérisation du styrene catalysée par les minéraux argileux a été aussi
étudiée :

Ainsi, Solomon et al [13] ont étudié la polymérisation du styréne catalysée
par divers types d’argiles. Il en ressort que la kaolinite et I’attapulgite donnent
les meilleurs résultats.

IIs ont montré [14] que la réaction de polymérisation en présence de Na-
montmorillonite et de Na attapulgite, fait intervenir simultanément un
amorcage radicalaire et cationique.

Njopwouo et al [19] ont repris 1’étude de Solomon avec des argiles du
Cameroun, afin d'examiner l'action catalytique de la Kaolinite (K), Halloysite
(H), et un Mélange (kaolin+attapulgite+illite+montmorillonite) (M) traités par
l'acide nitriqgue (1N). Ils adopteront les mémes conditions expérimentales
utilisées en considérant I'influence de certains facteurs non traités par Solomon
tels que la présence des principales impuretés, le prétraitement de l'argile, le
temps de chauffage au reflux et la concentration du catalyseur. Le polystyréne a
été préparé a partir de 2% dargile en poids et les réactions effectuées a
T=148°C sous reflux a pression atmosphérique pendant 30 min.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I.1:

10
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Argile Conversion [n] Mv
catalyseur (%0) (ml/g)
Sans argile 51,4 69 170568
K 99,8 58 5473
H 99,9 6,7 6688
M 100 13,8 18244

Tableau 1.1 : Caractéristiques viscosimétrique [19].

K : Kaolin

H : Halloysite

M : Mélange(kaolin+attapulgite+illite+montmorillonite)

Les résultats montrent que la composition chimique et la structure de ces
argiles n’ont aucune influence sur le rendement mais elles agissent sans aucun
doute sur les propriétés physiques et sur la masse molaire du polymeére
synthétise.

L’ analyse des échantillons par CPG montre que la présence de I’argile dans
le milieu Réactionnel donne naissance a deux populations distinctes de
macromolécules, 1’'une formée de Molécules de faibles masses, 1’autre de
molécules de grandes masses qui constituent I’essentiel du produit de
polymérisation sans catalyseur et dont la proportion augmente lorsque la teneur
en argile décrott

Ces résultats montrent que la polymérisation du styrene fait intervenir
simultanément un Amorcage radicalaire d0 a la température, et cationique dd a
I’introduction de I’argile dans le milieu réactionnel, et qui devient prépondérant
des que la teneur de cette derniere croit.

D’autres travaux plus récents ont été entrepris par Belbachir et al. [20] sur la
polymérisation Des monomeres vinyliques et hétérocycliques en présence de la
Maghnite (bentonite de Maghnite Activée par I’acide sulfurique 0,23M).

Baghdadli [21] a procédé a la polymérisation du styrene en étudiant
I’influence de certains Parametres : temps, quantité de catalyseur, température,
et polarité du solvant. Ainsi, il a confirmé que ’augmentation de la quantité de
catalyseur et de la température entraine un accroissement de la vitesse de
polymérisation et une diminution des masses molaires ; Il a montré que les
solvants polaires possédant les oxygénes ou les azotes, affectent sensiblement la

polymérisation du styrene en bloguant les sites actifs du catalyseur.

11
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I.5.Les différents types de polystyréne
Il existe trois types de polystyrénes :
1.5.1.Le polystyreéne cristal

Appelé PS standard qui est un polymere amorphe, rigide et cassant, peut étre
transparent ou coloré. C’est le polystyréne de base obtenu suite a Ia
polymérisation de styréne. Tous les autres types de PS sont obtenus par la
modification de ce dernier [22].

1.5.2.Le polystyréne choc

C'est un polymére amorphe. Il contient de 15 a 25% de polybutadiene issu de
la polymérisation radicalaire, finement dispersé dans la matrice polystyrénique
et liée de facon covalente a des blocs de polystyréne. Le polystyréne choc est
opaque, car les deux phases n'ont pas le méme indice de réfraction. La
résistance aux chocs est aussi une conséquence de cette structure a deux phases
[3,23].

1.5.3.Le polystyréne expansé

Il existe deux types de polystyrene expansé PSE : le PSE moulé et le PSE
extrudé. Le PSE moulé est obtenu a partir d'un polystyréne cristal auquel on
ajoute en cours de polymérisation, un agent d'expansion (le pentane). Le PSE
extrudé est obtenu a partir d’un procédé d’extrusion par injection sous pression
d'un gaz d'expansion (le pentane) dans le polystyrene cristal fondu [24].

1.6.Les propriétés de polystyréne

Le PS a été commercialisé pour la premiere fois en 1930. Il présente
plusieurs propriétés remarquables : mécanique, thermique, rhéologique et
diélectriques, toutefois, sa fragilité et sa basse température de ramollissement
(85 °C) limitent ses usages.

1.6.1.Les propriétés physico-chimigues

Les propriétés physico-chimiques des divers polymeres styréniques sont

consignées dans le tableau 1.2 :

12
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Propriétés PS cristal PS choc
Température de début de 350 350
dégradation thermique (°C)

3
>
A=
€ | Coefficient de dilatation linéaire 7.10° 9.10°
2 | (mm/°C)
|_
Capacité thermique massique a 23C° Environ 1200 Environ 1300
(J/Kg. °C)
Densité (g/cm?) 1,05 1,04
Contrainte a la rupture (en 35a48 16 a36
traction) (Mpa)
3
E} Allongement a la rupture (%) 2a3 20 a60
g
§ Module d*élasticité en traction 3100 a 3200 1600 a2300
(Mpa)
Module délasticité en flexion (Mpa) 2900 1600 a2500

Tableau 1.2. Les propriétes physico-chimiques de polystyrene [3,25,26]

1.6.2.Les Propriétés diélectriques du polystyréne

Les principales propriétés diélectriques du polystyréne  peuvent étre

représentées par le tableau 11.3 :
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PS cristal PS choc
Permittivité 50 ou 60
24226 24a4.7
relative & Hz
1 kHz 24226 24a45
1 MHz 24226 24238
Angle de 50 ou 60 1.10-44a5. 4.10-4a
pertes tgo Hz 10-4 2.10-3
1.10-4a5. 4.10-4a
1 kHz
10-4 2. 10-3
4.10-4al. 4.10-4a
1 MHz
10-3 2. 10-3
Rigidité diélectrique (kV/mm) 15a20
Résistivité superficielle (Q) 1015 a
1016
Résistivite transversale (Q.cm) 1016 a
1017
1017

Tableau 1.3. Propriétés diélectriques du polystyréne [25, 27].

1.7.Les applications de polystyrene

Les principales utilisations du polystyréne dans la vie courante sont [1] :

- les boitiers de CD en PS cristal

- les couverts et verres en Plastique en PS choc

- les emballages alimentaires (comme les pots de yaourt)

- les emballages des appareils fragiles en PSE

- Isolation thermique des batiments sous forme expansée ou extrudee.
1.8.Conclusion

Dans ce chapitre nous avant rappelé quelque généralités et propriétés des
polymeres et plus précisément le polystyréne qui est obtenu par la
polymérisation du monomere de styrene.

Il est présent sous forme «choc» et «cristal » mais aussi sous forme
expansée. 1l est employé dans de nombreux objets de la vie quotidienne et pour
le polystyréne expansé dans les emballages et 1’isolation thermique des

batiments.
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Chapitre 11 Influence des liquides ioniques dans les systémes polymeére

I1.1.Introduction

Les liquides ioniques & une température ambiante(RTILs) ont plusieurs
propriétés tres intéressantes aussi bien dans le domaine académique
qu’industriel. Parmi ces propriétés nous pouvons citer leurs trés faibles tensions
de vaporisation (faiblement inflammable), leurs stabilités thermiques et
chimiques et leurs grandes solubilités [1,2]. C’est pour cela, les LIs ont été
classés comme des solvants organiques et analytiques dans les procédés de
réaction et de séparation [3,4], et sont considérés potentiellement non dangereux
pour ’environnement [5]. Les liquides ioniques les plus étudies sont ceux basés
sur un cation alkyl-méthylimidazolium jumelé avec une grande variété d’anions
organiques ou inorganiques. Un avantage principal des liquides ioniques est que
la selection des cations et des anions peut étre adapté pour atteindre les
propriétés physiques et chimiques désirees.
11.2. les liquides ioniques

[1.2.1. Définition

Les liquides ioniques (LIs) sont connus sous différentes appellations, « sels
fondus », « sels liquides organiques » ou « Liquides ioniques a température
ambiante » [6] et sont des sels liquides se différents de 1’ensemble des sels
fondus par une température de fusion inférieure a 100°C (arbitrairement fixée
en référence a la température d’ébullition de I’eau), mais un grand nombre
d’entre eux sont liquides a température ambiante. Les Lls sont constitués d’un
cation le plus souvent organique, associé a un anion organigue ou inorganique
[7].

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 Lis sont a
base de systemes hétéro-aromatiques comme les alkylpyridiniums [8], des
alkylpyrrolidiniums [9]. Les plus étudiés sont les sels d’imidazoliums [10]

diversement substitués sur les atomes d’azote et de carbone (figure 11.1).
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Imidazolium Triazolium pyridinium

Fig.11.1. schéma representatif des cations des liquides ioniques [10].

La nature des anions qui composent les liquides ioniques peut étre divisée en
trois groupes : tout d’abord, les anions polynucléaires (le plus souvent CI/
AICI4") qui constituent la classe de liquides ioniques dite de < premiére
génération >, puis, les anions mononucléaires inorganiques comme les anions
halogénures (CI, Br...), I’anion nitrate (NO3’), I’anion Hexafluorophosphates
(PF6) et I’anion tétrafluoroborates (BF4) ; ou enfin, plus récemment, les anions
mononucléaires organiques tels que I’anion trifluoromethanesulfonate (Tf) (ou
Triflate), I’anion bis (trifluoromethylsulfonyl) imide (NTf;) et I’anion di
cyanamide (N(CN) 2 )[11][12].

‘ Nature de l'anion ‘

/\

Polynuléaire

Mononucléaire ‘

SN

CI/ AICI, Inorganique Organique
Crr/r L
cl, Br, I CF,CO,, CH3CO,
PF, SbFg, BF, CF,SO5, TF
NO;, SO, N(CN),”
N(CF3S0,),

NTf,

Figll.2. Quelques exemples d’anions [12].
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11.2.2. Historique

Le premier liquide ionique, le nitrate d’éthylammonium [C2HsNH3] [NO3],
fut synthétise par Walden et al. en 1914 [13] durant la premiére guerre
mondiale, en cherchant de nouveaux explosifs.

Dans le domaine de 1’¢lectrochimie, la premiére synthese de Lis a base
d’anions chloroaluminates permettant 1’électro-dépdt a basse température de
I’aluminium est mise au point par Hurley et al. en 1951 [14].

Ces découvertes furent le début de I’¢re des Lis 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 ’artillerie
navale et débouchera sur la découverte de nitrates plus complexes et la prise de
nombreux brevets [15].

En 1982, les premiers liquides ioniques a cation imidazolium sont synthétisés
par melange du chlorure de 1-éthyle-3- methylimidazolium avec AICls. Le
tétrachloroaluminate de 1-éthyle-3methylimidazolium est alors obtenu.

Parmi les problémes qui ont apparu sont la grande sensibilité a I'eau et a l'air,
et l'incompatibilit¢ avec de nombreux produits organiques (solvants), Ces
problemes ont résolus en 1992 grace a de Wilkes et al [16], donc il apparait le
premier liquide ionique stable a l'air et a l'eau qui s’appelle : N, N'-
dialkylimidazolium.

Jusqu’a maintenant, les liquides ioniques ont connu un réel engouement de la
part de nombreux chercheurs, dans les domaines de 1’électrochimie, de la
synthese organique et de la catalyse et plus récemment, dans le domaine des
sciences separatives : I’extraction liquide —liquide, la chromatographie en phase
gazeuse et en phase liquide et I’électrophoreése capillaire [17].

A ce jour, il existe a peu pres cing cent liquides ioniques, mais Seddon et
coll. On estime que le nombre total de ces nouveaux solvants pourrait atteindre
un million [18].

11.2.3. Synthése des liguides ionigues

Les liquides ioniques ont des propriétés inhabituelles et leur synthese est
simple. La synthése de ces sels est effectuée en deux étapes (Figure 11.3).

La premiere étape est une réaction de quaternisation de 1’atome d’azote (de
phosphore ou de soufre) par un halogénure d’alkyle. Typiquement cette réaction

se fait au reflux de ’agent alkylant pendant plusieurs heures ou plusieurs jours
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[19]. L’utilisation des micro-ondes permet de diminuer considérablement ce
temps de réaction. Cette quaternisation peut aussi se faire grace aux ultrasons
sans solvant [20].

Les halogénures sont peu utilisés en tant que tel en chimie organique car LIs
sont trés hygroscopiques. L’halogéne a un caractére trés coordonnant, et peut
induire des réactions parasites. Pour cela, ces sels sont ensuite modifiés lors de

la deuxieme étape par la métathése anionique.

—
Acide de Lewis (MXy) NJN_R1
- 1S]
AICI3 ..... =1
MX
o W y
—
R4 X N—R
,NJN - . N-7 /_; —
R Quaternisation X
1)- Sel métallique (MA) N;N_R1
- Sel métallique .
iqu R 5
A

2)- Acide de Bronsted (HA)

Figll.3. Mécanisme genéral de synthése des liquides ioniques [19-20].

Il existe deux méthodes différentes pour cette deuxiéme étape :
e La métathese anionique.
e La neutralisation acide.

11.2.3.a. La métathése anionigue

C’est I’échange d’anion d’un halogénure avec soit un sel d’argent, soit
un sel d’un métal du groupe I, Li, Na, K, soit un sel d’ammonium de I’anion
choisi (ex : NH4BF4).

La métathése est une réaction simple. Sa force motrice réside dans la
précipitation des sels MX généralement insolubles dans le solvant de réaction.
Cette réaction se fait principalement dans les solvants classiques (acétonitrile,
acétone) ou dans I’eau (ex : pour LINTf) [21]. Cette réaction a aussi été décrite
sous irradiation micro-onde [22].

Wilkes a décrit en 1992, la synthése du tétrafluoroborate
d’éthylméthylimidazolium ([EMIM'][BF47]), par métathése anionique du
[EMIM*][IT] avec un sel d’argent (AgBF4). La métathése s’effectue dans le

méthanol. Elle peut également se faire dans 1’acétone avec le NH4BF4.
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Il existe a ce jour de nombreux exemples de métathéses anioniques
effectuées avec des anions tres variés [23].
[1.2.3.b. La neutralisation acide

La métathése par voie acido-basique consiste en un échange d’anion du
sel de départ avec un acide fort tel que 1’acide nitrique, 1’acide sulfurique ou
I’acide hexafluorophosphorique [24]. Les liquides ioniques obtenus sont lavés
plusieurs fois a 1’eau afin d’éliminer toute trace d’acide. L’amélioration de la
qualité du liquide ionique par des lavages successifs a I’eau entraine parfois une
diminution du rendement.

Les sels d’halogénoaluminates [25], et chlorocuprates [26] sont préparés
a partir de 1’halogéné métal correspondant. Ces liquides ioniques sont d’une tres
grande sensibilité a I’cau, a I’air et a la lumiére. Ces réactions de métathése
doivent donc étre effectuées sous atmospheére inerte.

11.2.4. Purification des LIs

La pureté des LlIs est un paramétre important pour la plupart des applications
car la présence d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-
chimiques des LIs. Comme les LlIs sont tres peu volatils, la purification par
distillation n’est pas envisageable excepté dans des conditions séveres [27]. La
purification par chromatographie, est également délicate dans la mesure ou les
LIs ont tendance a s’absorber sur les phases stationnaires [28].

Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de la synthese des LIs
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 [29]. 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 [30,31]. 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 [32,33]. La présence d’imidazole de départ peut étre
détectée par un test colorimétrique au chlorure de cuivre(ll) [34].

11.2.5. Propriétés des liguides ionigues

11.2.5.a. Points de fusion

La propriété clé des liquides ioniques est par définition leurs points de

fusion. lls sont généralement caractérisés par des températures de fusion basses
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et des températures de décomposition ¢élevées > 350°C et disposent donc d’un
tres large domaine de température et de stabilité thermique dans lequel ils sont a
1’état liquide (de ’ordre de 200-300°C) [35, 36].

La température de fusion des liquides ioniques est trés variable selon la
nature du cation. Plus il est encombré et porte des substituant dissymétriques,
plus le point de fusion est bas. La méme logique s’applique aux anions, ainsi
plus I’anion est volumineux, plus la température de fusion est basse [37].

11.2.5.b. Viscosité

Généralement, les liquides ioniques sont plus visqueux que les solvants

organiques communs (0.22-16.1 MPa.s) et leurs viscosités varient de 10 MPa.s
a environ 500 MPa.s a température ambiante. Les viscosités de certains liquides
ioniques stables a l'air et a I'eau a température ambiante sont 312 MPa.s pour
[BMIM*] [PF6] ; 154 MPa.s pour [BMIM*] [BF4] ; 52 MPa.s pour [BMIM*]
[TF2NT] ; 85 MPa.s pour [BMP*] [TF2N7]. La viscosité des liquides ioniques est
déterminée par deux facteurs principaux les forces de van der Waals et les
liaisons hydrogeéne. Les forces électrostatiques peuvent également jouer un réle
important. Ainsi l'allongement de la chaine alkyle sur le cation entraine une
augmentation de la viscosité. Dans ce cas, les forces de van der Waals entre les
cations augmentent I'énergie nécessaire au mouvement moléculaire (Figure
11.4)[38]. En outre, la capacité des anions fluorés tels que le [BF47] et le [PF¢] a
former une liaison hydrogene engendre des liquides ioniques visqueux. En
général, la viscosité diminue lorsque la température augmente [39-40].

Interaction électrostatique

Aromaticité du noyau
possibilité d'empilement-x

Damaine hydrophobe
3 :,/ D (interaction de Van der waals)
[ A
NN . . o
" % W O Liaison hydrogéne (Ca-H (Acide))
H

Domaine hydrophila

%= Liaison hydrogéne
(délocalisation de la charge)

Fig 11.4.Représentation schématique des différentes interactions présentes
dans un liquide ionique de type imidazolium [38].
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11.2.5.c. Densité

La densité a température ambiante des liquides ioniques de la classe 1,3-
dialkylimidazolium est en général plus grande que celle de I’eau (0,9 a 1,6
g.cm-3). Aussi bien pour les liquides ioniques hydrophiles qu’hydrophobes, elle
diminue presque linéairement avec la longueur de la chaine alkyle du cation
[41]. De plus, il est a noter que ’augmentation de la teneur en eau provoque une

diminution de la densité [42].

11.2.5.d. Conductivité

Les liquides ioniques présentent une grande conductivité ionique,
généralement de 'ordre de 10-1.S.m-1 [43]. Elle est fortement modifiée en
présence d’impuretés ou d’eau, ce qui explique que des valeurs différentes

soient publiées dans la littérature pour un méme liquide ionique.

D’une fagon générale, une augmentation de la taille du cation induit une
diminution de la conductivité, probablement due a une mobilité plus faible pour

les cations les plus gros [44] :

Imidazolium > sulfonium > ammonium > pyridinium.

11.3. Polymeérisation des polymeres en milieux liquides ioniques

Les liquides ioniques aient déja été largement etudiés dans la synthese de
composés organiques de faible poids moléculaire, leur utilisation dans la
synthese de polymeres en est encore a ses débuts. L'un des premiers exemples
de polymérisation dans les RTILs a été rapporté en 1990 [45]. Carlin et ses
collegues ont réalisé la polymérisation Ziegler-Natta de I'éthyléne en utilisant
des catalyseurs TiCls / Al-EthylCl> dans un liquide ionique acide de Lewis:
Chlorure 'AlICIz-1-éthyl-3-méthylimidazolium [EMIMT][CI]. Au début, bien
que le rendement en polyéthylene (PE) soit faible avec une activité catalytique
allant jusqu'a 0,023 g d'éthyléne min-1 en raison de la nature acide de [EMIM™]
[CI]. Plus tard, le méme groupe a rapporté que des rendements élevés de PE
pourraient étre obtenus dans un systeme RTILs similaire en remplacant TiCls
par Cp2MCl, (complexes de dichlorure de cyclopentadiényle de M; M = Ti, Zr
et Hf) [46]. Néanmoins, ces travaux ont ouvert une nouvelle voie pour
synthétiser des polymeres en utilisant les RTILs comme milieux réactionnels

alternatifs.
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11.3.1. Polymérisation radicalaire

La polymerisation radicalaire implique des radicaux libres & longue chaine en
tant qu'espéces de propagation, généralement initiées par l'attaque de radicaux
libres dérivés par décomposition thermique ou photochimique des initiateurs. La
polymérisation se déroule par addition par réaction en chaine d'extrémités de
chaines radicalaires a des doubles liaisons de molécules de monomeres. Enfin,
deux espéces de propagation (radicaux libres en croissance) se combinent ou
sont disproportionnées pour terminer la croissance de la chaine. En raison de sa
polyvalence, de sa facilité de synthése, de sa compatibilité avec une grande
variété de groupes fonctionnels et de sa tolérance a l'eau et aux milieux
portiques, la polymérisation radicalaire a été largement utilisée dans l'industrie
et dans les universités pour la synthése de divers matériaux polymeres.
Cependant, la polymérisation radicalaire typique présente un inconvénient
important, en ce que ces polymérisations se déroulent avec des réactions de
rupture de chaine d'accompagnement en raison du caractére radicalaire des
centres de propagation. La terminaison biomoléculaire et le transfert de chaine
sont toujours présents dans la polymérisation radicalaire en chaine et limitent la
duree de vie des radicaux se propageant. Les polymeres obtenus sont donc poly
dispersés avec un contréle trés limité du poids et de larchitecture
macromoléculaires [47]. Le développement des méthodes de polymérisation
radicalaire controlée / vivante (PCR) est un objectif de longue date en chimie
des polymeéres, car un processus radical est plus tolérant que les polymérisations
ioniques de groupes fonctionnels et d'impuretés et constitue donc la principale
méthode industrielle de production de polymeres. Toutes les méthodes de
(PCR) nouvellement émergées sont basees sur I'établissement d'un équilibre
dynamique rapide entre les radicaux libres en croissance et les especes
dormantes. Les chaines dormantes peuvent étre des halogénures d'alkyle,
comme dans la polymérisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP) ou le
transfert dégénératif (DT), des thio-esters, comme dans les procédés de transfert
de chaine par fragmentation par addition réversible (RAFT), des alcoxyamines,
comme dans la polymérisation a médiation par le nitroxyde (NMP) ou stable
polymérisation radicalaire (SFRP), et potentiellement méme des espéces
organométalliques [48]. La polymérisation en solution est actuellement

largement utilisé dans l'industrie du fait que lors de la polymérisation d'un
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monomeére dans un solvant, le solvant joue le r6le de diluant et aide au transfert
de la chaleur de polymérisation. Cependant, cette approche présente des limites
car la vitesse de réaction est diminuee et les composés organiques volatils
(COV) sont émis dans I'environnement [49].

11.3.2. Polymérisation ionique

Avec l'introduction de la 2éme génération dair, d’humidité et de liquides
ioniques neutres thermiquement stables, les chimistes des polymeéres se sont
rendu compte que les RTIL pouvaient étre des milieux réactionnels prometteurs
pour les polymérisations. Bien que ces liquides ioniques soient supposes étre
des solvants potentiels pour la polymérisation ionique en raison de leur nature
hautement polaire, le premier rapport de polymérisation dans les nouveaux
liquides ioniques non hydroscopiques était basé sur un processus de
polymérisation radicalaire - polymérisation radicalaire par transfert d'atome
(ATRP). Des taux de polymérisation plus rapides ont été observés par rapport a
ceux des solvants courants tandis que les polydispersités étaient étroites: 1,30 ~
1,43. Le produit final a été séparé de la solution (le PMMA et le catalyseur sont
miscibles avec [BMIM*] [PF¢] par extraction avec du toluene, tandis que le
catalyseur au cuivre est resté dans la phase liquide ionique, ce qui a facilité la
réutilisation du catalyseur en ajoutant du monomere frais et a également exclu le
besoin. Pour la procédure de post-purification en passant la solution a travers
des colonnes de purification pour éliminer le sel de cuivre toxique. Bien que les
mécanismes n‘aient pas été entierement compris, deux caractéristiques des
liquides ioniques, une polarité élevée et une viscosité élevee, sont considérées
comme étant les causes des vitesses de polymérisation plus élevées que celles
des solvants courants. Carmichael et coll. ont attribué le comportement de
polymeérisation qu'ils ont observé a la polarité accrue des liquides ioniques parce
gu'une augmentation Similaire de la vitesse a été observée avec d'autres
solvants polaires / de coordination, tandis que Hong et al [50].

11.3.3. Polymérisation a ouverture de cycle

La polymérisation par ouverture de cycle (Ring-Opening Polymerization en
anglais, soit ROP) est importante avec les monomeéres cycliques tels que les
éthers cycliques, les acétals, les amides (lactames), les esters (lactones) et les

siloxanes. Les RTILs ont été appliqués dans le domaine d'ouverture de cycle.

25



Chapitre 11 Influence des liquides ioniques dans les systemes polymere

En utilisant un précatalyseur d'allénylidéne cationique: [(pcyméne) RuCl
(Pcys) C = C = C = CPhy)] [OTf], Csihony [51] a réalisé une polymérisation par
meétathése par ouverture de cycle du norbornéne en milieu biphasique (1-butyl-
2, Hexafluorophosphate de 3-diméthylimidazolium ([BDMIM*] [PFe] /
toluene), dans lequel le catalyseur est resté dans la phase liquide ionique tandis
que la phase toluénique supérieure dissout le polymere formé. Outre la facilité
de séparation du polymere du catalyseur, le liquide ionique et le catalyseur
peuvent étre réutilisé jusqu'a six fois sans perte significative d'activité
catalytique et conduit a des rendements quantitatifs de polymere. Apres le
rechargement du catalyseur, le systéme de catalyseur peut encore étre utilisé
jusqu'a cing fois. Biedron et coll. tentative de polymérisation par ouverture de
cycle cationique du 3-éthyl-3- hydroxyméthyloxétane dans le liquide ionique
hydrophile le plus courant: [BMIM*][BF4] en utilisant le systeme d'initiation
BF:'Et2O [52]. La polarité relativement élevée des liquides ioniques a
considérablement réduit la liaison H intermoléculaire conduisant a la formation
d'agrégats, tandis que la liaison H intramoléculaire facilitant le transfert de
chaine intramoléculaire n'est pas significativement affectée. La structure
ramifiée multihydroxyle a été préservée et les poids moléculaires des polymeres
étaient dans la méme gamme que ceux fabriqués dans des solvants organiques
ou en vrac. Dans le méme liquide ionique, Xiong [53] a conduit une
polymérisation par ouverture de cycle de e-caprolactone(e-Cl) en utilisant LnCls
/ époxydes comme catalyseur. Une conversion élevée (96,0%) a été observée
dans des conditions de réaction modérée (60 ° C, 30 min). L'application de
liquides ioniques peut également aider a réduire la température de réaction. Le
polycarbonate fabriqué par polymérisation par ouverture de cycle du carbonate
d'éthyléne peut subir une décarboxylation lorsque la réaction est effectuée a
180-200 ° C [54]. Dans les liquides ioniques acides tels que [BMIM*] CI'AICI3
ou [BMIM*] CI'SnCly, cependant, la réaction peut avoir lieu a une température
inférieure a 100 ° C ou a 120 ° C selon le liquide ionique utilisé, conduisant a
une diminution de la réaction secondaire de décarboxylation, bien qu'une faible
teneur en polymeére de carbonate d'éthyléne se soit formée.

11.3.4. Polymérisation électrochimique

Au cours de la polymérisation électrochimique, le polymére se forme lorsque

le courant passe a travers une solution entrainant une oxydation (perte
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d'électrons) a I'anode et une réduction (gain d'électrons) a la cathode. En raison
de certains avantages par rapport a la synthése chimique, notamment une
réaction plus rapide, une procédure simple, la génération du polymére a I'état
dopé et un controle facile de [I'épaisseur du film, la polymérisation
électrochimique est devenue la principale méthode de synthese du polymere
conducteur pour une application potentielle dans les dispositifs de stockage
d'énergie, les dispositifs électrochromes et des diodes électroluminescentes.
Naudin et coll [55]. ont rapporté la polymérisation électrochimique du poly (3-
(4-fluorophényl) thiophéne) (PFPT) dans des liquides ioniques. Le
comportement électrochimique était similaire a celui de I'électrolyte non aqueux
commun. Cependant, la spectroscopie de photoluminescence aux rayons X a
révéle un résidu liquide ionique dans le film formé. D'autres types de polyméres
conjugués tels que le polypyrrole et la polyaniline ont également été synthétisés
dans un liquide ionique [56,57]. Le poly (3,4-éthylénedioxythiophene)
(PEDOT) a été synthetisé par polymérisation eélectrochimique de 3,4-
éthylenedioxythiophéne (EDOT) en utilisant des liquides ioniques TFSA
[trifluorométhanesulfonylamide] a base d'imidazolium et de pyrrolidinium
comme milieu de croissance et comme électrolyte [58].

11.3.5. Polymérisation catalysée par les métaux de transition

Les polymérisations par insertion de monomeres vinyliques sont typiquement
catalysées par des complexes métalliques cationiques avec des anions
faiblement coordonnés. Les RTILs polaires non coordonnés sont des solvants
attractifs pour ces réactions, car ils peuvent stabiliser les paires d'ions separées
par un solvant qui sont nécessaires pour une activité élevée. Rogers et ses
collegues [59] ont utilisé le 1-hexylpyridinium bis (trifluorométhanesulfonyl)
imide ([CePyr][NTf]) / méthanol comme paire de solvants pour Ila
copolymérisation alternée catalysée au palladium du styrene et du monoxyde de
carbone. Le catalyseur utilisé était le LPd (OAc) 2 (L = 2,2’-bipyridine et 1,10-
phénanthroline). [CePyr][NTf.] et le catalyseur peuvent étre recyclés et les
rendements et les poids moléculaires étaient plus élevés par rapport a la
polymérisation effectuée dans le méthanol seul. En outre, la stabilité du
catalyseur et la vitesse de propagation ont été améliorées en raison du transfert

de chaine inhibé et de la décomposition du catalyseur dans [CePyr][NTf2]. Une
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copolymérisation alternée asymétrique catalysée au Pd a également été réalisée
dans des liquides ioniques:

H
0 z S Pphg -
- 1 Ne -
o Y
H PPh, Me

Fig.11.5. Copolymérisation alternée asymétrique catalysée au Pd

Wang [60] a synthétisé des polycétones régiorégulieres a partir de propéne
et de monoxyde de carbone en utilisant des ligands chiraux dans [BMIM*][PF¢T]
comme milieu réactionnel. 11 a montré qu'avec (2S, 3S) -DIOP comme ligand
chiral et [BMIM*][PFs] comme milieu, la copolymérisation catalysée par Pd du
propéne et du CO a donné des polycétones presque completement
régioreguliéres, alors que la rotation optique molaire la plus élevée = +15,9 et la
polydispersités = 1,2 ont été atteints lorsque (R) -P-Phos a été utilisé comme
ligand et [BMIM*][PFs] comme solvant. Le copolymére présentait une
régioregularité de H-H / H-T / T-T (%) = 17:66:17. Le poly (phényl-acétyléne)
(PPA) est un polymere conjugué avec des photoconductivités,
photoluminescence, propriétés optiques non linéaires et propriétes de la
membrane. Il peut étre obtenu par différentes méthodes de polymérisation
comprenant un catalyseur de métathese radicalaire, cationique ou une
polymérisation Ziegler-Natta. Le PPA de haut poids moléculaire peut également
étre obtenu par polymérisation de phénylacétyléne catalysée par Rh (1) dans des
liquides ioniques tels que le tétrafluoroborate de n-butylpyridium ([bupy][BF471)
ou [BMIM*][PFs] [61]. Le catalyseur utilisé était le (diéne) Rh (acac) ou le
[(diene) RhCI] 2, et le cocatalyseur utilisé était la triméthylamine. Le polymére
a été séparé du liquide ionique en utilisant soit une extraction avec du toluene,
soit une filtration en ajoutant du méthanol dans un liquide ionique pour former
une suspension de PPA dans le mélange de solvants méthanol / RTIL.
L'extraction facilite généralement le recyclage du catalyseur, mais ne peut pas

permettre la récupération maximale du produit. Alors que plus de polymére peut
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étre récupéré par la méthode de filtration, la solution complexe Rh (I) apres
filtration ne montre aucune activité catalytique. Les poids moléculaires étaient
de 55 000 & 200 000.

11.4. Applications des liquides ioniques dans les systemes polymeéres

Au cours des dernieres années, les liquides ioniques ont continué a attirer
beaucoup d'attention en tant que supports «verts et design» pour les réactions
chimiques. Les liquides ioniques a température ambiante sont apparus comme
un remplacement potentiel des solvants organiques dans les processus
catalytiques a la fois a I'échelle du laboratoire et a I'échelle industrielle. des états
d'un large éventail de réactions ont été fait, y compris les progres des réactions
d'alkylation, les cyclisations et le développement de procédés de dimérisation
commercialement compétitifs, oligomérisation et polymérisation d'oléfines.

Les applications des liquides ioniques comme solvants pour les processus de
polymérisation ont été largement examinées dans la littérature [62,63]. Les
liquides ioniques ont été utilisés dans la science des polymeres, principalement
comme milieux de polymérisation dans plusieurs types de processus de
polymérisation, y compris la polymérisation radicalaire conventionnelle [64],
les polymérisations radicalaires vivantes / contr6lantes (telles que les
polymérisations radicalaires par transfert atomique (ATRP) [64-69], transfert
par addition réversible-augmentation (RAFT) [70], ainsi que dans les
polymérisations ioniques et de coordination [71,72].

L'utilisation de liquides ioniques dans la science des polymeres ne se limite
pas a leur application en tant que solvants. Les liquides ioniques sont également
utilisés comme additifs, y compris les plastifiants, les composants d'électrolytes
polymeres et les agents porogénes) aux polymeéres. Plus récemment, les
propriétés des polymeéres contenant un fragment liquide ionique lié
chimiquement (liquides ioniques polymeres) sont étudiées et les possibilités de
leurs applications sont explorées. Les liquides ioniques sont également étudiés
en tant que composants des matrices polymeéres (comme les gels polymeres),
des modeéles pour les polymeres poreux et de nouveaux électrolytes pour les
polymérisations électrochimiques [73].

11.5. Conclusion
Les liquides ioniques peuvent paraitre déroutants, du fait du manque de

connaissances accumulées sur leurs propriétés mais ils ne sont en réalité que des
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solvants différents dont les propriétés peuvent étre aussi bien rationalisés que
celles de solvants plus usuels. Leurs propriétés, telles que détaillées dans ce
chapitre, font que ces milieux commencent a étre reconnus comme des solvants
a part entiere et non plus seulement comme des curiosités de laboratoire. De
fait, de trées nombreux travaux sont actuellement en cours, ce qui est avéré par le
nombre croissant de publications les concernant paraissant dans les revues
scientifiques. Trois axes majeurs d’études sont abordés de front :

(1 La synthése de nouveaux liquides ioniques afin de répondre a des besoins
bien précis.

[1 L’étude des propriétés physico-chimiques des liquides ioniques.

[ L’emploi des liquides ioniques dans des procédés ou dans des domaines
d’activités trés divers, dans certains cas pour répondre a des problemes
environnementaux, en remplacant les solvants organiques par des liquides
ioniques, et dans un nombre croissant d’autres cas, pour tirer directement parti

des propriétés des liquides ioniques, en vue d’applications ciblées..
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Chapitre 111 Techniques expérimentales & Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Les liquides ioniques a température ambiante ont regu beaucoup d'attention dans les
recherches universités et dans I'industrie en raison de leur potentiel en tant que substituts
des composés organiques volatils (COV) [1-3]. Sont utilisés comme solvants pour les
processus de polymérisation et, dans plusieurs systémes, ils présentent en effet certains
avantages. En polymeérisation radicalaire, le rapport kp / kt (ou kp est la constante de
vitesse de propagation et kt est la constante de vitesse de terminaison) est plus élevé que
dans les milieux organiques, et ainsi un meilleur controle du processus peut étre obtenu.
Les liquides ioniques, en tant qu'électrolytes, ont également attiré I'attention des
chercheurs dans les domaines de la polymérisation électrochimique et de la synthese de
polymeres conducteurs. Enfin, le mélange de liquides ioniques avec des polymeres peut
conduire au développement de nouveaux matériaux (les liquides ioniques peuvent jouer
le réle de plastifiants, d'électrolytes dispersés dans des matrices polymeres, voire de
porogenes).

Dans ce chapitre, les liquides ioniques (Chlorure-1-hydroxyéthyl-3-
méthylimidazolium [ETOHMIM™][CI] et Acétate-1-hydroxyéthyl-3-
méthylimidazolium [ETOHMIM™*] [COQO) ont été utilisé comme solvant et éléments
dopants dans la matrice polymérique de polystyrene. Les différents échantillons de
polystyréne obtenus sont PS [CI] et PS [COO], ces échantillons ont été étudiés par la
spectroscopie d'impédance. On a utilisé cette technique pour étudier l'effet de la
fréquence des PS [CI] et PS [COO7] a différentes températures sur la variation de
permittivité diélectrique, la conductivité te la perte diélectrique. On d’autre part, des
mesures sur ’effet de la température sous différentes fréquences sur variation de la
permittivité diélectrique (g) a été faite pour ces échantillons. Les différents résultats

obtenus par cette études ont été mentionnées dans la partie résultats et discussion.

I11.2. Produits et matériels utilisés

111.2.1. Produits et réactifs

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

réactifs dont les données sont récapitulées dans le tableau I11.1
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Produits et réactifs

Formule brute

Propriétés

Styréne

CgHs

Masse moléculaire:104.16g/mol.
Densité : 0.906 g/cm?.

Température d’ébullition:145°C.
Stabilisé avec 0,001% de 4-tert-

butylcatéchol.

Peroxyde de benzoyle

C14H1004

Masse molaire : 242,23 g/mol.
Solubilité : 9,1 mg-L-1 (eau, 25 °C)

T° d'auto-inflammation : 80 °C.

4-tert-butylcatéchol

C10H1402

Masse molaire : 166,217 g/mol.
Point d'ébullition : 285 °C.

anhydre (dichlorure

de calcium).

CaCl;

Masse molaire = 110,984 + 0,008
g-mol1).
Solubilité : Eau, Acide acétique,

Acétone.

Magnesium sulfate

MgS04

Masse molaire : 120,366 g/mol
Solubilité : Eau.

Hydroxyde de

sodium

NaOH

Masse molaire : 39,997 g/mol.
Masse volumique : 2,13 g/cm?.
PKa: base forte .

Peau : Irritant.

Acide chlorhydrique

HCl

Masse molaire : 36,46 g/mol.
Masse volumique : environ 1,19
g-cm-3 a 20°C (solution a 37 %) .
Solubilité : 700 g-1-1 (eau) .

PKa: -6,3.

Acide Acétique

CH3COOH

Masse molaire : 60,052 g/mol .
Masse volumique : 1,05 g/cm?.
Point d'ébullition : 117,9 °C.
Point de fusion : 16,6 °C.

Tableau I11.1. Récapitulatif des produits et réactifs utilisés.
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111.2.2.les liquides ioniques :

Dans notre travail, les deux liquides ioniques a base d’imidazolium avec différents
anions qui ont été utilisées comme dopants lors de la préparation des différentes
échantillons du polystyrene sont (Chlorure de (1-hydroxyéthyl-3-méthylimidazolium)
[ETOHMIM+][CI-] et  Acétate de  (1-hydroxyéthyl-3-méthylimidazolium)
[ETOHMIM+][COO-]).

Malgré le fait que ces liquides ioniques soient disponibles commercialement, ils
ont été proposés et synthétisés par CHAKEUR Yacine dans le laboratoire synthese et
catalyse (université de Tiaret), puisque cela comportait des colts moins élevés que
I'achat du produit. Les sels fondus a température ambiante qui ont été utilisées comme
dopants lors de la préparation des différentes échantillons du polystyréne sont (Chlorure
de 1-hydroxyéthyl-3-méthylimidazolium [ETOHMIM™][CI] et Acétate de 1-
hydroxyeéthyl-3-méthylimidazolium [ETOHMIM*][COOY).

111.2.3. Matériels utilisés en synthése et caractérisation du polystyréne:

111.2.3.1. Matériels de synthése et dopage du polystyrene:

La synthése et dopage du polystyréne a éte réalisee au moyen des dispositifs
réactionnels suivants:
1-Ballon, 2- Réfrigérateur, 3- Ampoule a brome, 4- Agitateur magnetique, 5-

cristallisoir, 6- Boy, 7- Thermomeétre.
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Figlll.1. Dispositif réactionnel de la polymerisation du polystyréne

[1].

111.2.3.2. Spectroscopie d'impédance

Cette technique se déroule en soumettant I'échantillon a un champ électrique, puis
mesuré la réponse. Se qui permet d'avoir la magnitude de I'impédance et le déphasage
des deux signaux en fonction de la fréquence du signal appliqué. Avec une modélisation
de la réponse en fréequence de I'échantillon par des circuits linéaires, il est possible de
relier les résultats des mesures aux propriétés physique et chimique du matériau. La
polarisation d'un diélectrique apparait dans les milieux contenant des charges
électriques libres et soumissent a un champ électrique. C'est sous l'influence de ce
champ électrique que les charges électriques localisées ou libres se déplacent sur de
petites distances ou bien elles vibrent, donnant ainsi naissance a la polarisation (la
densité de dipbles électriques).

Les mesures diélectriques dans notre travail ont été réalisées avec un dispositif
permettant de balayé une large gamme de fréquences (1KHz a 10 MHz) et de suivre la
variation de la polarisation en fonction de la fréquence du champ électrique ainsi qu'en
fonction de la température. On peut atteindre par ces mesures, la valeur de €l

(permittivité relative réelle), de &> (permittivité relative imaginaire) qui représentent la
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permittivité complexe ¢*. A partir de ces mesures, plusieurs modeles vont pouvoir étre

utilisés pour remonter aux caractéristiques diélectriques du matériau étudié.

111.3. Mode opératoire de synthese :

[11.3.1. Purification du styréne :

Le styréne est un composé qui peut se polymériser et s’oxyder facilement pendant le
stockage. Pour pallier cette tendance a la polymérisation, le styréne est stabilisé par
addition d’un inhibiteur, le plus souvent le catéchol.

Dans le but d'¢liminer I’inhibiteur, le styréne est lavé a la soude (NaOH). Le catéchol
est déprotoné en milieu basique et les protons H+ passent en phase aqueuse.

111.3.1.1.Mode opératoire :

1. 40g de styrene sont lavés avec 80ml d’une solution aqueuse de NaOH a 1 ,25M,
apres agitation.

2. On sépare les deux phases dans une ampoule a décanter, on ajoute un exces de
MgSOs anhydre, pour éliminer toute trace d’eau.

3. Apreés filtration, le styréne purifié a été récupére, on le stocke a I’abri de la lumiére
a basse température.

111.3.2. Polymérisation de polystyréne :

La réaction de polymérisation est menue d’une manicre a €vité tout contact avec ’air
humide. Le montage utilisé lors de cette polymérisation est constitué par le dispositif

réactionnel suivant :

1. Ballon monocol de 500 ml.

2. Ampoule a brome.

3. Bain marie thermostaté.

4. Agitateur.

5. Un réfrigérant munit d’un tube rempli de CaCl, anhydre pour éviter tout

contact avec I’air humide.

6. Le polystyrene a été obtenu par une polymérisation radicalaire, a une
température constante de 60°C.

7. On utilise le peroxyde de benzoyle comme agent oxydant et le toluene
comme solvant.

La polymérisation du styréne répond a la formule suivant :
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111.3.2.1.Mode opératoire :

1. 3g de styrene purifiés est dissout dans le toluene (le rapport monomeére/solvant
étant de 1/3) étant placés dans un ballon tri-cols a fond rond est plongé dans un
bain thermostaté a 80°C.

2. 3g de peroxyde de benzoyle comme agent oxydant est dissout dans 10 ml de
toluéne en solution est ajouté goutte a goutte a la solution du monomere a I’aide
de ’ampoule a brome.

3. La réaction est réalisée sous pression atmosphérique, a I’abri de la lumiére sous
agitation magnétique pendant 24 heures.

4. Apres refroidissement, le précipité de la phase solide été récupérée par filtration
sous vide et ensuite lavé avec le méthanol plusieurs fois.

111.3.3.Dopage du Polystyréene par les liguides ioniques :

Les liquides ioniques sont introduits comme dopant dans une matrice polymérique
pour ameéliorer les performances et la fiabilité de ces systemes. Ils leurs conferent une
grande stabilité chimique, thermique, un domaine de potentiel large, une faible pression
de vapeur et enfin une conductivité ionique élevée méme a température ambiante.

Dans notre étude, nous avons fiat une synthétise et dopage du polystyréne par voie
chimique en présence de deux liquides ioniques ([ETOHMIM®][CI] et
[ETOHMIM*][COQY). La réaction est réalisée comme suit :

Dans un dopage typique de polystyréne par les liquides ioniques ([ETOHMIM*][CIT]
et [ETOHMIM™][COOT] ), un mélange équimolaire de polystyréne (10mml, 5ml) a été
dissous dans 20ml de chloroforme avec un chauffage a 70°C sous agitation (100 rmp)
pendant 1h , puis on ajoute (10mml, 5ml) de chaque liquide ionique en polystyrene

soluble dans le chloroforme a température ambiante sous agitation pendant 2h. Enfin,
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les produits trouvés (PS [CI-], PS [COO-]) ont été lavés et séchés en rota- vapeur a 80°C
pendant 30min.

I11.4. Résultats et discussions

I11.4.1. La variation de la permittivité diélectrigue ‘ &' ’ de polystyréne dopé par

liguides ionigues en fonction de la fréquence a différentes températures

Les figures I11.3. (a et b) illustrent la variation de la permittivité diélectrique de
polystyréne dopé par liquides ioniques ([ETOHMIM*][CI] et [ETOHMIM*] [COOY)
en fonction de la fréquence a différentes température. D'aprés ces figures, nos deux
échantillons de polystyréne dopés par liquides ioniques sont PS [CI] et PS [COOT] qui
présentent une forte variation de la permittivité diélectrique (¢) sur une gamme de
fréquences plus large que lors d'une réponse du type Debye pure. Les résultats obtenus
indiquent clairement que la constante diélectrique augmente progressivement avec
l'augmentation de la température. Ce type de comportement en constante diélectrique
avec l'augmentation de la température peut s'expliquer a partir de I'effet de polarisation.
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Fig.111.3.a. La variation de la permittivité diélectrique de PS [COO] en fonction

de la fréquence a différentes températures
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Fig.111.3.b. La variations de la permittivite diélectrique de PS [CI7] en fonction de

la fréquence a différentes températures

Dans les deux cas de dopage (c-a-dire quelque soit le type de liquide ionique utilise),
on a deux parametres influent sur la variation de la constante diélectriques de nos
produits.

Concernant a I’influence de la fréquence, dans les zones de hautes fréquences c'est le
mouvement des ions qui prend le rdle principal par ailleurs et dans les basses fréquences se
sont les effets de polarisation aux électrodes qui prenne ce role [4-6]. En effet, lors d'une
perturbation basse fréquence, les ions s'accumulent a la surface des électrodes bloquantes,
ce qui conduit & une zone de déplétion de charges positives a l'interface de I'électrode
opposée. Et par la suite on aura, automatiquement, une chute drastique de la conductivité
ionique. Aux hautes fréquences, la conductivité augmente trés rapidement avec la fréquence
alors que la permittivité diélectrique atteint une valeur-limite stable correspondant a un
systéme relaxé sans champ électrique. Ici, les ions se déplacent d'une maniere déterminée en

entrainant leurs proches voisins, a la fagcon d'un matériau gélifié.
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Concernant a I’influence de la température, a basse température, les porteurs de

charge ne peuvent pas s'orienter par rapport a la direction du champ électrique appliqué
donc, une faible contribution & la polarisation et donc & la constante diélectrique. A des
températures plus élevées, de plus en plus de porteurs de charge liés sont libérés et la
mobilité des porteurs de charge augmente également en raison de l'augmentation de
I'énergie thermique. Ce retour augmente leur contribution a la polarisation qui conduit a
une augmentation de la constante diélectrique [7].
Jusqu'a maintenant nous n'avons parlé que des points communs des deux courbes de la
figure 111.3 (a et b), mais en réalité, et d'apres cette figure, il est clair que pour les basses
fréquences, I'échantillon de polystyréne dopé par ([(ETOHMIM™] [COO7) PS[COOT], a
la température T= 353K, possédera une permittivité diélectrique inférieure a celle de
I'échantillon de polystyréne dopé par ([ETOHMIM*][CI]) PS [CI]. Cela indique que le
phénomene de relaxation est trés présent pour PS [COO, donc la conductivité ionique
de ce dernier, a la température T= 353K, est supérieure a celle de PS [CI].

111.4.2.La variation de la conductivité ‘c’ de polystyréne dopé par liquides ioniques

en fonction de la fréquence a différentes températures

Les courbes de la variation de la conductivité de polystyrene dopé par liquides
ioniques ([ETOHMIMT][CI] et [ETOHMIM*] [COO) a différentes températures sont
illustrées a la figure I111.4 (a et b). A partir des résultats d'analyse des données, la courbe

de relation de différentes conductivités a pu étre obtenue
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La conductivité de deux échantillons (PS [CI], PS [COO7]) avait une relation
d'exposant avec la fréquence en différentes températures. La raison en était que le
courant de conduction en régime permanent était formé par le mouvement du porteur
des charges (c-a-dire diffusion d’un grand cation). Pour le polystyréne dopé avec les
liquides ioniques ([ETOHMIMT][CI] et [ETOHMIM*] [COOY), les porteurs étaient
principalement composés d'électrons d’anion et des ions de cation. Sous ’augmentation
de la fréquence appliquée, I'électron serait injecté de I'électrode aux échantillons. Par
conséquent, a mesure que la force du champ électrique augmentait, la force électrique
dont souffraient les électrons et les ions diélectriques était augmentée. D'autre part, les
électrons diélectriques qui ont été injectés a partir de I'électrode ont augmenté. Il a
provogué une augmentation de la concentration et de la mobilité des porteurs de charge.

L’effet de la température sur la conductivité électrique pourrait étre exploré. Dans la
plage d'essai de la température, la conductivité des différents échantillons augmentait
avec la temperature. Alors que la tempeérature était basse, la conductivite a légerement
changé. Il a également prouvé que le processus de saut d'excitation thermique existait
dans le meécanisme conducteur des échantillons. La raison était di a la haute
température, le support diélectrique a pris plus de puissance et a surmonté la barriere
entre les bandes d'énergie. Avec l'augmentation de la température, I'énergie du porteur
de charge (anions ou cations dans notre cas) a augmenté. Selon la théorie des bandes
d'énergie, les charges ont obtenu plus d'énergie avec une température suffisamment
élevée, ce qui les a fait traverser la bande interdite vers la bande de conduction. La
conductivité électrique augmenterait également. En outre, diverses formes de
conductance coexistaient diélectriquement, et la température avait un effet plus évident
sur la conductivité électrique des échantillons. En outre, le piégeage et le décapage de
charge se produiraient dans des échantillons d'essai sous une fréquence éleve [8].

111.4.3.La variation de la perte diélectrigue tans(5) de polystyréne dopé par liguides

ionigues en fonction de la fréquence a différentes températures

Les courbes de la variation des pertes diélectriques de polystyrene dopé par les
liquides ioniques ([ETOHMIM®][CI] et [ETOHMIM*] [COO) sont montrent dans les
figures 111.5 (a et b). La perte dié¢lectrique, tan (), est liée au processus de relaxation
diélectrique et est donnée comme le rapport de la partie imaginaire (¢°’) et de la partie

réelle (g°), c'est-a-dire tan (8) = €’ / ¢‘.La perte diélectrique représente la perte d'énergie
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et se produit lorsque la polarisation se situe derriére le champ électrique appliqué causé
par les joints de grains. En général, la perte diélectrique des matériaux diélectriques
provient a partir de trois facteurs distincts: la migration de la charge spatiale
(contribution de la polarisation inter faciale), la conduction du courant continu (CC) et

le mouvement des dip6les moléculaires (perte des dipdles) [9].

tan (8)

Fig.111.5.a. La variation de la perte diélectrique de PS [COO] en fonction de la
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Fig.111.5.b. La variation de la perte diélectrique de PS [CI-] en fonction de la

fréquence a différentes températures

D'apres ces figures, nos deux échantillons de polystyrene dopés par liquides ioniques
sont PS [CI] et PS [COO] qui présentent une forte variation de la perte diélectrique tan ()
sur une gamme de fréquences plus large que lors d'une réponse du type Debye pure. Dans
nos échantillons, ces pertes diélectriques caractérisant le phénomene de relaxation
diélectrique, se montrent trés claires pour I'échantillon PS [CI7]. La valeur élevée de tan (d)
a basse fréquence peut étre attribuée a la résistivité élevée des notre polymere utilisé c’est le
polystyrene. Les résultats obtenus indiquent clairement que la perte diélectrique
diminuée progressivement pour les températures élevées. Ce type de comportement en
perte diélectrique avec l'augmentation de la température peut s'expliquer a partir de
I'effet de polarisation. Par conséquent, la diminution de la tangente de perte de polystyréne
dopé par les liquides ioniques indique qu'il existe une forte relation entre le processus de
conduction et la polarisation diélectrique

111.4.4. La variation permittivité diélectrique ‘¢’ de polystyréne dopé par liguides

ionigues en fonction de la température a différentes fréquences

Les variations des permittivités diélectriques (¢) en fonction de la température, pour
de différentes fréquences de polystyréene dopé par les liquides ioniques
([ETOHMIM™][CI] et [ETOHMIM*] [COQOY) PS [COOT] et PS [CI] sont représentés

dans les figures 111.6(a et b).
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Dans ces figures on remarque que la permittivité augmente avec la diminution de la
fréquence. Selon I'évolution de la température, la permittivité va atteindre une valeur
maximale emax. On a une valeur maximale emax atteinte pour une certaine température
correspondante T (emax) pour chaque fréquence du champ appliqué, les différentes valeurs
de T(emax) appartient a un certain intervalle de température (290K a 360K).

Dans la gamme de basse fréquences (10 KHz jusqu’a 100 KHz) la valeur de la
température augmenté d'une facon exponentielle, si on allant de la haute fréquence (1IMHz
vers 10 MHz) la valeur de la température T(emax) augmente légerement. Cela implique que
donc dans la région des hautes fréquences, la relation entre la température et le phénomene
de relaxation parait tres étroite, c'est-a-dire que pour une simple et infinitésimale

augmentation de la température la permittivité va atteindre une valeur maximale.
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Fig.111.6.a. La variation de la permittivité diélectrique (¢) de PS [COQO7] en

fonction de la température pour de différentes fréquences.
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Fig.111.6.b. La variation de la permittivité dié¢lectrique (¢) de PS [CI7] en fonction
de la température pour de différentes fréquences.

on constate que les températures du fusion Trs des notre liquides ioniques appartient au
méme intervalle de température qu'appartient T(ss) (320K a 360K), impliquant ainsi que cet
intervalle pourrait renfermer la température de fusion de polystyréne dopé . Si en résume,
d’aprés les résultats obtenus on peut constater que la permittivité de polystyréne dopé par
les liquides ioniques va augmenter avec la température jusqu'a la température de fusion,
puis aux températures supérieures a la température de fusion, pour lesquelles le polystyréne
sera dans un état physique liquide, la permittivité va diminuer.

51



Chapitre 111 Références bibliographies

Références bibliographiques
[1].lonic Liquids in Synthesis; Wasserscheid, P.; Welton, T., Eds.; Wiley-VCH:
Weinheim, (2003).
[2].1onic Liquids: Industrial Application to Green Chemistry; Rogers, R.; Seddon, K.,
Eds.; ACS Symposium Series 818; American Chemical Society: Washington, DC,
(2002).
[3].1onic Liquids as Green Solvents: Progress and Prospects; Rogers, R.; Seddon, K.,
Eds.; ACS Symposium Series 856; American Chemical Society: Washington, DC,
(2003).
[4]. J. C. Dyre, P. Maass, B. Roling, et D. L. Sidebottom, « Fundamental questions relating
to ion conduction in disordered solids », Reports on Progress in Physics, vol. 72, no 4, p.
046501, (2009).
[5]. C. R. Mariappan et G. Govindaraj, « Conductivity and ion dynamic studies in the Na4.
7+ xTil. 3- x (PO4) 3.3- x (0< x< 0.6) NASICON material », Solid state ionics, vol. 176, no

13-14, p. 13111318, (2005).

[6].J. R. Dygas, « Dielectric function of ionic conductors studied by impedance

spectroscopy », Solid State lonics, vol. 176, no25-28, p. 2065-2078,(2005).

[7].A. Z. Noah, M. A. EI Semary, A. M. Youssef, et M. A. El-Safty, « Enhancement of
yield point at high pressure high temperature wells by using polymer nanocomposites
based on ZnO & CaCO3 nanoparticles », Egyptian Journal of Petroleum, vol. 26, no 1, p.
33-40, (2017).

[8]. F.-q. Tian, Q.-q. Lei, and X. Wang, “Effect of deep trapping states on space charge
suppression in polyethylene/ZnO nanocomposite,” Applied Physics Letters, vol. 99, no.
14, article 142903, (2011).

[9] M. Heckenroth, E. Kluser, A. Neels, et M. Albrecht, « Palladation of diimidazolium
salts at the C4 position: access to remarkably electron-rich palladium (Il) centers »,
Dalton Transactions, 44 (2008) 6242-6249.

52



Conclusion Générale




Conclusion Générale

D'apres les mesures diélectriques, en fonction de la fréquence, on a attribué les
phénoménes de relaxation aux effets d'interface, ce qui implique que les molécules
constituant nos échantillons ont des structures non-symétriques et elles possedent des
moments dipolaires permanents. D’une fagcon générale, le comportement de la
permittivité pour I’échantillon de PS [CI] montre la méme variation que celle du PS
[COO]. Parallelement, la réponse diélectrique en fonction de la fréquence des deux
échantillons est peu similaire. La diminution de la conductivité vers les basses
fréquences méne a une polarisation d’¢électrode plutdt qu’une polarisation de MWS. Ce
qui pourrait étre a 1’origine de I’augmentation de (¢') & haute température.

Pour la dépendance en température dans les mesures diélectriques, les échantillons se
comporte, aux hautes températures, comme un bon conducteur et pour les températures
basses il se comporte comme un semiconducteur. Ce qui nous rappelle les

comportements des semiconducteurs intrinseques.
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Résumé :

Dans cette meémoire, nous etudions les propriétés diélectriques du
polystyrene dope par deux liquides ioniques ([ETOHMIM +] [CI-] et
[ETOHMIM +] [COO-]) qui permettent a I'anion sel d'augmenter la flexibilité et
la mobilité des échantillons PS [CI-] et PS [COO-]. Les différents résultats
obtenus nous ont permis de mesurer la permittivité diélectrique er, la
conductivité et le facteur de perte tgd en fonction de la frequence et de la
température. Les résultats obtenus sont satisfaisants car les propriétés
diélectriques sont améliorées. Les dependances en fonction de la température ne
comportent que les échantillons comme un bon conducteur aux hautes
températures et pour les températures basses il se comporte comme un semi-

conducteur.

Abstract:

In this thesis, we study the dielectric properties of polystyrene doped with
two ionic liquids ([ETOHMIM *] [CI] and [ETOHMIM *] [COO]) which allow
the salt anion to increase flexibility and mobility to the samples of PS [CI-] and
PS [COO-]. The various results obtained allowed us to measure the dielectric
permittivity er, the conductivity and the loss factor tgd as a function of the
frequency and the temperature. The results obtained are satisfactory because the
dielectric properties are improved. The temperature dependencies only behave
the samples as a good conductor at high temperatures and for low temperatures

it behaves like a semiconductor.



