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Les Liquides loniques (LI) sont des sels organiques possédant un point de fusion
généralement inférieur a 100 °C et sont formés d’un cation organique et d’un anion organique

ou inorganique

IIs sont caractérisés par une grande stabilité chimique et thermique, une volatilité
négligeable, une absorption élevée de CO>, une conductivité ionique élevée et une excellente
solubilité dans de nombreuses substances [1]. Plusieurs études ont été rapportées sur
I'utilisation des LI comme solvants de réaction, d'extraction et de séparation [2,3]. lls sont
utilisés également comme matériaux électrolytes [4-5]. Etant des solvants organiques non
polluants leurs utilisations a été étendue & un nombre croissant d'applications dans divers
domaines tels que la catalyse, I'électrochimie, la synthése organique et la synthese de

polymeéres [6], de matériaux nano- et biotechnologie pour 1’énergie,.

Dans la derniére décennie, les LIs ont été utilisés comme monomeéres pour 1’obtention

de poly-électrolytes appelés poly(liquide ionique)s.

Ces poly(liquide ionigue)s sont des polymeres a base de liquide ionique. lls peuvent
étre des polycations (c'est-a-dire portant un cation dans leur squelette, et un contre-ion
mobile). Ils peuvent étre aussi des polyanions (une unité monomeére anionique fixe et un
contre-ion mobile). Des polyzwitterions, portant a la fois un anion et un cation dans leur

structure, avec divers contre-ions, représentent une autre catégorie de PILs [7].

Durant les dernieres années, les chercheurs ont donné une grande importance aux PILs a
base d’imidazole en raison de leur stabilité et de leurs propriétés entant que polyméres

conducteurs.

Les monomeres ioniques a base de cation 1-vinylimidazolium par exemple, combinés
avec le tri-sulfate de méthyle, sulfate d'éthyle ou sulfate de propyle fournissent des matériaux
intéressants pour I'analyse électrochimique comme films de polymeéres robustes, conducteurs
d'ions [8], et comme électrolytes en raison de leurs excellente stabilite thermique et
électrochimique [9].

Récemment, de nombreuses études ont été entreprise pour introduire les liquides

ioniques comme Véritables blocs de construction dans des structures de polyméres pour
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améliorer leurs propriétés physiques et thermomécaniques, et La compréhension de la relation
structure-propriétés des mélanges de liquides ioniques polymeres est essentielle pour

concevoir des PILs en ciblant une application donnée. [10-11].

Dans le cadre de ce travail, notre objectif est de synthétiser plusieurs nouveaux liquides

ioniques et poly(liquide ionique)s et d’étudier leurs propriétés physico-chimiques.

Dans le premier chapitre, un apercu genéral est donneé sur les liquides ioniques a base

et les poly(liquide ionique)s ainsi que leurs applications.

Le deuxieme chapitre traite de la synthese de nouveaux liquides ioniques a base
d’imidazolium, en I’occurrence le 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium (avec deux anions
différents CI° et HSOs), le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3- Vinylimidazolium et sa
polymérisation grace a sa fonction vinyle . Une réaction de métathése est proposé Pour
montrer 1’importance de I’anion HSO4, pour le poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-

Vinylimidazolium).

Le chapitre 3 traite est réservé a 1’étude vibrationnelle du chlorure et de
1I’hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium par deux méthodes
spectroscopiques complémentaires FTIR/ATR et RAMAN. 1l s'agit de mettre en évidence les
différents modes vibrationnels de ces deux nouveaux liquides ioniques. Une attention
particuliére sera portée sur 1’influence de 1’anion dans certain mode vibrationnel. Une étude
similaire est réalisée concernant les deux nouveaux poly(liquide ionique)s avec les anions CI°
et HSO4 . Trois zones spectrales seront étudiées :la zone 3500-2700, la zone 1800-1300 et
1300-600 cm™.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons rassemblé les résultats de 1’étude détaillée du
comportement thermique des liquides ioniques et poly(liquide ionique) synthétisés en utilisant
la DSC et I’ATG.

Enfin, Le cinquieme chapitre est consacré aux mesures diélectriques concernant tous
les liquides ioniques et poly(liquide ionique)s synthétisés. L’effet de la métathese du chlorure
1-(hydroxyeéthyl)-3-methylimidazolium et 1’effet de la polymérisation du chlorure 1-
(hydroxyéthyl)-3- Vinylimidazolium sont mis en évidence par comparaison des mesures

diélectriques en fonction de la température.
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Une conclusion générale viendra clore ce travail et résumer les principaux résultats
obtenus a propos des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s synthétisés et

étudiés.
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Chapitre | Synthése bibliographique sur les liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

l. 1. Introduction

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels organiques avec une température de fusion
inférieure a 100°C. lls sont généralement liquides a température ambiante dans le cas ou ils
sont utilisés comme électrolytes. La découverte du liquide ionique a été faite en 1914 par
Walden le [EtNH3"][NOs7] dont le point de fusion était de 12°C [1].. Cependant, la recherche
sur les liquides ioniques a réellement été effective dans les années 70 [1,2].

Ils ont été utilisés dans les bains pour I'électrodéposition de métaux, comme solvants
non aqueux et polaires pour I'étude des complexes de métaux de transition [2], comme
catalyseur de certaines réactions, stabilisateur de certains produits [1]. lls interviennent
également comme électrolyte dans les super condensateurs afin d’utiliser leur trés grande

stabilité électrochimique [3].

I. 2. Structure des liquides ioniques

Il est important de rappeler que les sels fondus (sels minéraux) ont des températures de
fusion tres élevées, environ 700-800°C, qui peut étre diminué a 300°C dans le cas de certains
mélanges de sels. Pour ce type de températures, méme 150°C parait relativement bas. 1l est
tout a fait possible d’utiliser un liquide ionique avec un point de fusion proche de cette
température en tant que solvant dans une réaction au cas ou les réactifs utilisés sont solubles
dans celui-ci et si les LIs ne se décomposent pas a une telle température. Par conséquent le
point de fusion du Liquide Ionique va surtout avoir une importance en fonction de ’utilisation
que I’on veut en faire. Malgré tout cela il convient de fixer une limite au-dela de laquelle un
sel fondu n’est plus considéré comme liquide ionique. Nous avons choisi la valeur de 100°C
comme référence [4]. C’est une valeur communément utilisée pour les liquides ioniques de la

méme famille que les notres.

Le premier Liquide lonique synthétisé au début du XX siécle par le chimiste Letton
Paul Walden était le nitrate d’éthylammonium (Fig. I. 1). Il possédait un point de fusion de
12°C [5].
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Fig. I. 1. Nitrate d’éthylammonium

D’aprées John S. Wilkes, le nitrate d’éthylammonium ne serait le premier liquide ionique
découvert. Ce serait plutét celui décrit par les chimistes comme étant une "huile rouge" lors
de la réaction de Friedel-Crafts entre le benzene et le chlorométhane catalysée par un acide de
Lewis, AICIs. Quand cette huile a été observeée au XIX siecle, il n’y avait pas de moyens
techniques qui permettent de définir sa structure. La structure de ce produit a pu étre
déterminée bien plus tard grace au développement de la spectroscopie a résonance
magnétique nucléaire (RMN) et a son utilisation massive par les chimistes. Le premier liquide
ionigue a pu étre alors identifié comme un sel composé de I’intermédiaire stable de la réaction

de Friedel-Crafts et de I’heptachlorodialuminate (Fig. I. 2) [4].

®
€]
Cl Cl Cl
R CI-A\\I/ \;ikl/—CI
Cl o

Fig. I. 2. Structure de "I’huile rouge", intermédiaire de la réaction de Friedel-Crafts et

d’heptachlorodialuminate [6]

Malgré I’importance de ce produit et ses derivés plus compliqués qui ont été brevetés,
les LIs n’ont jamais été utilisés d’une maniére massive en industrie. Pour le nitrate
d’éthylammonium, qui posséde un point de fusion tres bas, son utilisation a été limitée pour

sa sensibilité a I’air et a I’humidité, ce qui le rend trés difficile a manipuler.

En 1963 I’Académie de I’US Air Force a lancé un projet de recherche pour objectif de
remplacer le sel fondu LiCI/KCI par un autre sel utilisé dans les batteries thermiques, méme si

le mélange de LiCI/KCI a un point de fusion assez bas pour un sel inorganique (355°C), ce
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qui cause des problémes a I’intérieur de la batterie et I’incompatibilité avec des dispositifs
voisins. Les recherches aboutirent alors vers une classe de sels fondus connus sous le nom de
chloroaluminates a savoir un mélange eutectique entre NaCl et AlICIs dont le point de fusion

est de 107°C, ce qui est trés proche de notre définition du liquide ionigue.

En poussant leurs recherches visant d’un électrolyte avec un point de fusion proche de
la température ambiante, les chercheurs de I’Académie de 1’US Air Force découvrent un
brevet datant de 1948 décrivant un mélange entre AICI; et des halogénures de 1-
éthylpyridinium avec des propriétés conductrices d’ions. Le sel chlorure de 1-
butylpyridinium/AIClIz est alors synthétisé en 1978. Il posséde un meilleur comportement que

les systemes de plusieurs halogénures précédemment cités.

Mais, les cations alkylpyridinium sont facilement réductibles, a la fois chimiquement et
électrochimiquement. Il a fallu leur trouver des remplacants "plus stables”. Les chimistes ont
opté pour les sels de dialkylimidazolium. Par exemple, la réaction entre le chlorure de 1-éthyl-
3-méthyl-imidazolium et AICIs donne des liquides ioniques avec des points de fusion
inférieurs a la température ambiante sur une grande gamme de compositions et stabilisation.
Ces produits sont testés comme électrolytes pour les batteries, ce pour quoi les LIs avaient été
développés, mais aussi en tant que solvants et/ou catalyseurs dans des réactions de chimie
organique, comme la réaction de Friedel-Crafts. Il résulte qu’on peut utiliser les liquides
ioniques comme des solvants car les LIs ont les mémes avantages qu’un solvant organique tel
que I’acétonitrile, sauf que les LIs sont totalement ioniques et non volatils [7]. Ce fut le début
de nouvelles perspectives d’utilisation pour les Liquides loniques plus seulement comme

électrolytes pour batteries mais aussi comme milieu de réaction et comme réactif.

Cependant, les chloroaluminates de pyridinium ou d’imidazoliumsont limités dans leur
utilisation parce qu’ils sont instables en présence d’eau. Il fallait trouver une solution a la
présence des chloroaluminates, et les remplacer par des anions stables vis-a-vis de la présence
d’eau. Dans les années 90, de nouveaux liquides ioniques étaient synthetisés en utilisant
comme contre-ion le tetrafluoroborate, 1’hexafluoroborate, le nitrate, le sulfate et encore
I’acétate qui ne se dégradent pas par hydrolyse. Une nouvelle génération de Liquides loniques

était née, utile comme électrolyte de batterie et pour d’autres applications.

Au début du XXI°M sigcle, les revues scientifiques relatent la synthése et 1’utilisation de
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nouveaux liquides ioniques qui ont des applications aussi variées qu’il y a de structures. Les
combinaisons entre cations et anions pour former de nouveaux liquides ioniques sont presque
infinies. Ces liquides ioniques synthétisés pour une application particuliére font partie d’une
3°Me génération de liquides ioniques les LISTS (Liquides ioniques a Taches spécifiques). On

représente la chronologie des liquides ioniques comme suit (Fig. 1. 3).

1°" Liquide lonique d’aprés J.S.Wilkes

Milieu
19éme gjécle @H
AIZChe (« huile rouge »)
R
® H
1914 7° Liquide lonique de type alkylammonium

H
| H T=12T
N: NOe fus™
\/@ H 3 ) )
LI sensibles a I'eau et a I'air

1978 1¢ Ll de type pyridinium chloroaluminate

[=]
AlCI
74 3 N Cation sensible
~T a lhydrolyse

1¢re Génération

tilisation des LI
comme électrolytes

1982 7¢" LI de type imidazolium chloroaluminate

L . ] e .

1¢¢ application en chimie organique = \g AICl Cation stable
@-ccmcmmmmmcccceccecceceeemm———————————— 1986 /N_\?N\/ vis-a-vis de
fhydrolyse

2¢me Ganération 1992 1¢" Liquides loniques stables dans l'eau

Utilisation d’anions stables vis-a-vis de
leau: BF,, PFg, SO,4, NO,...

chimie
organique

cle Apparition des LI a tache spécifique
(TSILs: Task Specific lonic Liquids)

_...3%me Génération__21%m

1¢res applications comme solvants
d'extraction

i Utilisation en

Fig. 1. 3. Chronologie de I’apparition et du développement des Liquides Ioniques [7]

Il y’ a une multitude de cations et d’anions qui peuvent composer un Liquide lonique ;

les combinaisons cation/anion sont donc infinies !

Cependant il est possible de conclure d’une maniére générale : les cations sont dans la
plupart des cas gros et encombrants, et composés d’au moins un hétéroatome (comme 1’azote,
le phosphore ou encore le soufre), il existe plusieurs anions de différents types et de
différentes tailles ; des halogénures, pour les plus petits d’entre eux, aux bis

(trifluorométhanesulfone) imidures pour les gros anions organiques.
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Ci-dessous, les cations et les anions les plus employés pour synthétiser des Liquides
loniques. Ce tableau permet de se faire une idée du nombre potenticl de LI que 1’on peut

obtenir par combinaison des 2 entités [8] (Tableau I. 1).

Tableau. I. 1. Liste des cations et anions les plus utilisés pour les Liquides loniques [8]

Cations Anions
/Rl Bl9 )
Rs—N@ ammonium o
k CI
R; R» . . .
> Anions de 1ére Génération
3,
/ \@ Br/AICIl,
{ N—R pyridinium 5
— Cl/AICI; |/
= S
AR o PES
_ N\\—h,‘:\] oy imidazolium i
R™7s7 7R BEY
o CF3S05
Ry;— P\ phosphonium o
R/ R, N(SO>CF3),
> Anions de 2éme Génération
Ri, CF,CO¥
S—R, sulfonium o
R3/@ CH;CO,
@ R NO?
N\ pyrrolidinium
R © N(CN),
NS thiazolium
R~
.
_Ne@ benzopyridinium
R
ll%
N R»
@r pyrimidinium
x .
Ry
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I. 3. Syntheése des liquides ioniques

Les liquides ioniques ont des propriétés inhabituelles et leur synthese est simple. La

synthese de ces sels est effectuée en deux étapes (Fig. 1. 4).

La premiére étape est une réaction de quaternisation de I’atome d’azote (de phosphore
ou de soufre) par un halogénure d’alkyle. Typiquement cette réaction se fait au reflux de
I’agent alkylant pendant plusieurs heures ou plusieurs jours [9]. L utilisation des micro-ondes
permet de diminuer considérablement ce temps de réaction [10]. Cette quaternisation peut

aussi se faire grace aux ultrasons sans solvant [11].

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

anionique.

@
Acide de Lewis (MXy) N\//N_R1
- e
ACl..... X,
) f\ru@ R
N R4X —Ry
R/N\// 1 N~ o |
Quaternisation X ®
—
N-R
1)- Sel métallique (MA N
) aue MA) N7
2)- Acide de Bronsted (HA) A

Fig. I. 4. Mécanisme général de synthése des liquides ioniques [9-11]

Il existe deux méthodes différentes pour cette deuxieéme étape :

¢ La métathése anionique

e La neutralisation acide.
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I. 3. 1. La métathese anionique

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 1’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 1’eau (ex : pour

LiNTf, [12]). Cette réaction a aussi été décrite sous irradiation micro-onde [13].

Wilkes a décrit en 1992, la synthése du tétrafluoroborate d’éthylméthylimidazolium
([emim*][BF47]), par métathése anionique du [emim™][I"] avec un sel d’argent (AgBF4). La
métathése s’effectue dans le méthanol. Elle peut également se faire dans 1’acétone avec le

NH4BFa.

Il existe a ce jour de nombreux exemples de métatheses anioniques effectuees avec des

anions tres variés [14].

l. 3. 2. La neutralisation acide

La métathese par voie acido-basique consiste en un échange d’anion du sel de départ
avec un acide fort tel que [D’acide nitrique, 1’acide sulfurique ou I’acide
hexafluorophosphorique [15]. Les liquides ioniques obtenus sont lavés plusieurs fois a 1’eau
afin d’¢liminer toute trace d’acide. L’amélioration de la qualité du liquide ionique par des

lavages successifs a 1’eau entraine parfois une diminution du rendement.

Les sels d’halogénoaluminates [16], et chlorocuprates [17] sont préparés a partir de
I’halogénométal correspondant. Ces liquides ioniques sont d’une trés grande sensibilité a
I’eau, a I’air et a la lumiére. Ces réactions de métathése doivent donc étre effectuées sous

atmosphére inerte.

I. 4. Etape de Mentshutkin et de Finkelstein

Nikolai Alexandrovich Mentshutkin était un physicochimiste russe qui a publié une
étude sur la réaction entre la triéthylamine et 1’iodure d’éthyle [18]. Cette réaction, effectuée

en présence de différents solvants, méne a la formation d’un ammonium (Fig. 1. 5).
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Fig. I. 5. Réaction de Mentshutkin [18].

La conversion d’une amine tertiaire en un sel quaternaire est appelée Réaction de
Mentshutkin et cette dénomination est également employée lors de 1’étape de quaternisation

d’un composé menant a la formation d’un liquide ionique.

L’¢étape de métathése du contre-ion est parfois décrite comme 1’étape de Finkelstein. La
réaction de Finkelstein [19] est une réaction de type Sn2 entre un halogénoalcane primaire (ou
assimilé) et un halogénure métallique menant a 1’échange de I’halogéne (ou du pseudo-
halogéne de départ) par celui apporté par le sel (Fig. I. 6). Cette réaction est utilisée pour

former des fluoro et chloroalcanes.
R—X + M—Y R—Y + M—X

Fig. I. 6. Réaction de Finkelstein[19]

Par extrapolation, 1’étape d’échange d’un contre-ion halogénure par un autre anion lors

de la syntheése de liquides ioniques est également nommée Etape de Finkelstein.

I. 5. Purification des liquides ioniques

La présence d’impuretés dans un liquide ionique va affecter ses performances et ses
propriétés physicochimiques. Il faut veiller a éliminer toutes traces de produits de départ, de

solvant, de sous-produits utilisés ou obtenus lors de la synthése.

La non-volatilite des liquides ioniques est, dans le cas de leur purification, un
inconvénient majeur. 1l sera impossible de les purifier par distillation comme la majorité des
autres composeés liquides. Par contre les impuretés volatiles vont pouvoir étre extraites du

liquide ionique formeé par ce biais. Mais il reste des impuretés non volatiles et difficiles a
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éliminer ayant un impact négatif sur la qualité du liquide ionique. On peut notamment citer les
produits de départ de la réaction de quaternisation qui n’ont pas réagi et plus précisément le
N-alkylimidazole dans le cas de la synthese de liquides ioniques de type N-alkylimidazolium
ou encore les sels résiduels formés au moment de la métathese du contre-ion, en particulier les

ions halogénures.

Le N-alkylimidazole est tres difficile a éliminer du liquide ionique final : il présente des
interactions trés forte avec le liquide ionique obtenu, les lavages successifs n’offrent que peu
d’amélioration, et 1’¢élimination par distillation semble impossible vu son point d’ébullition
¢élevé (198°C). La présence d’une base comme le N-alkylimidazole dans un liquide ionique va
avoir des consequences directes sur le bon fonctionnement de la réaction dans laquelle il est
employé. De nombreuses réactions de catalyse ont été effectuées dans des liquides ionigues.
Or la présence d’une base comme le N-alkylimidazole peut coordonner la plupart des
catalyseurs utilisés, les rendre inactifs et ce, de maniere irréversible, empéchant finalement la

réaction d’avoir lieu [20].

Les ions résiduels dans le liquide ionique final ont des effets identiques sur les réactions
de catalyse : les catalyseurs a base de métaux de transition sont souvent désactivés par la

présence d’ions halogénures [21].

Les propriétés physicochimiques des liquides ioniques sont liées & la quantité
d’impuretés que les LIs contiennent. Le point de fusion d’un produit va changer en fonction
de la quantité d’impuretés qu’il présente. Ainsi pour un méme composé, on peut trouver des
points de fusion différents dans la littérature. C’est le cas du composé [Co-mim*][BF4]

(Fig. 1. 7) qui selon la référence a un point de fusion qui varie de 5,8°C a15°C [22-27].
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Fig. 1. 7. Structure de [Co-mim™][BF47], [Ca-mim™][BF47], [C4-mim*][NOsT] et

[Ce-mim*][NO37]

I. 6. Exemples de liquides ioniques

Quelques exemples de Liquides ioniques possédant une fonction alcool et/ou éther. En
2002, des chercheurs portugais ont synthétisé et étudie les différentes propriétés
physicochimiques (viscosité, densité, température de transition vitreuse...) d’une série de
liquides ioniques qui ont soit une fonction alcool soit une fonction éther dans leur chaine
latérale [28] (Fig. I. 8 et Tableau. I. 2).
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Fig. 1. 8. Synthese et représentation de liquides ioniques possédant une fonction éther ou
alcool dans la chaine latérale [28]

Tableau. I. 2. Propriétés de quelques liguides ioniques possédant une fonction alcool ou éther

dans leur chaine latérale.

Liquides Solublité Visocsité(en cP) Densité
ioniques A25°c
H,O | Eto EtOAc EtOH | T=30°C T=20°C |T=10°C

en g/ml
[C.OHMIM][PFq] o} N P o 82.7 148.8 2795 1.48
[C,OHmMImM][BF4] o N P o 70.9 90.9 157 1.33
[CsOHMIM][PFg] (o] N P P 148.1 283.6 607.5 1.4
[C;OHmMIM][BF.] o N P J 138 262.8 374.3 1.26
[CsO,mim][PF¢] P N N P 2123 425.8 1034.9 1.32
[C50,mim][PF,] P N N J 198.2 377 860.4 1.22

40



Chapitre | Synthése bibliographique sur les liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

Une autre étude sur 1’estérification de ’acide acétique avec le neo-pentan-1-ol en
présence de liquides ioniques possédant différentes chaines latérales [29] (Fig. I. 9), a montré
que I’utilisation d’hydrogénosulfate de 1-[2-(2-hydroxy-éthoxy) éthyl]-3-méthylimidazolium
([heemim*][HSO4] (Fig. 1. 10), c'est-a-dire un liquide ionique a base d’ imidazolium avec a
la fois une fonction éther et une fonction alcool dans sa chaine latérale, donnait de meilleurs
résultats que I’emploi d’un liquide ionique plus classique comme I’hydrogénosulfate de 1-

hexyl-3-methylimidazolium ([hmim*][HSO47] (Fig. I. 10).

Liquide ionique o

CH3CO,H + XOH - )J\O/\K
N2, 80°C

Fig. I. 9. Réaction d’estérification effectuée entre 1’acide acétique et le neo-pentan-1-ol en

présence de différents liquides ioniques
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s 48h OH OH
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y N/
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[heemim][HSO,]

Fig. 1. 10. Synthése de [hmim*][HSO.7] et [heemim+][HSO4]

L’emploi de [heemim*][HSO4] par rapport a celui de [hmim*][HSOs] permet de
diminuer le temps de réaction de I’estérification par 15 tout en gardant un rendement
équivalent ce qui, d’aprés les auteurs, est di a la polarité plus élevée de [neemim*][HSO4] par

rapport a celle de [hmim*][HSO4].

On trouve également dans la littérature un exemple d’utilisation d’un liquide ionique

possédant un groupement hydroxy dans sa chaine latérale, non comme solvant ou comme
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milieu réactionnel mais comme support de réaction d’estérification [30]. La synthese du
liquide ionique utilisé s’effectue en 2 étapes : la quaternisation du N-méthylimidazole par un
chloroalcool, puis le remplacement de 1’anion chlorure par un contre-ionhexafluorophosphate

a I’aide de KPFs (Fig. I. 11).

_® ,—OH KPFs MeCN A8/ oH
Y o MeCN, N, N . NN o
NN+ T — " Nwv © 60°C, 20 h - PFe

- 80°C,9%6h 7~ Cl

Fig. I. 11. Préparation de I’hexafluorophosphate de 1-(2-hydroxyethyl)-3-

methylimidazolium ([hydemim*][PF¢])

Des chercheurs de 1’Université d’Alabama du Sud [2002] ont réussi a synthétiser un
liquide ionique possédant une fonction acide sulfonique en bout de chaine latérale [31]. Pour
synthétiser ce produit (Fig. 1. 12), un composé zwitterionique a été utilisé en s’inspirant de

travaux existants [32].

S

o\S//O |—|o\S/,O
0] o) 0
K\N O\S//:O Acétone, N, |4\N® CFsSOsH , |4\N®4/_/
N A 0°C, 5] N7 9 A.2h N o
cl CF2SOs

Fig. I. 12. Préparation d’un liquide ionique avec une fonction acide sulfonique en bout de

chaine latérale a I’aide d’une 1,4-butasulfone [32]

Des monomeres cationiques vinyliques ont également été préparés a partir de N-

vinylimidazole par reaction acido-basique [32] (Fig. I. 13).

®
=\ EtOH/H,0 %/NH
0°C, 12 h BF,4

Fig. I. 13. Préparation de monomeres cationiques vinyliques
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D’autres liquides ioniques sous forme monomeres anioniques vinyliques sont obtenus
par réaction acido-basique entre des acides polymérisables et le N-Ethylimidazole [32].Ce
type de liquide ionique est tres intéressant car ils contiennent une double liaison libre placée

sur la partie anionique (Fig. 1. 14).

@ o
Z>CO,H ~
NH 2>
L - Ny 7¢O,
> S0,H A& ©
3 NH  Z>co,
=\ EtOH - N
N/ ]
~ 30°C.12h | A po,H, @ ©
. NH  Z>co,
/N\/
/\@\
®
SOH [T '\H /\Q
N o
s SO;

Fig. 1. 14. Préparation de monomeres anioniques vinyliques a partir de différents acides
polymérisables

On déduit qu’il y’a deux différents types de monomeéres liquides ioniques : des

monomeres cationiques et des monomeres anioniques (Fig. 1. 15).

R R

M’f}f\ — M_ @

N4

Fig. I. 15. Représentation d’un monomere cationique et d’'un monomeére anionique
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I. 7. Propriétés générales des liquides ioniques

Les principaux avantages de ces sels organiques sont les suivants :

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

de fusion inférieure a 100° C.

eLeur tension de vapeur est négligeable, ce qui est un avantage pour éliminer les

composés volatile présents dans des liquides ioniques.

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

homogeéne.

e LIs ne sont pas solubles dans la plupart des solvants organiques apolaires usuels, d’ou

la possibilité de réaliser des réactions catalytiques en milieu bi phasique.

e LIs peuvent étre utilisés comme solvant et catalyseur.

e LIs sont généralement composeés de cations et d’anions, ce qui est important pour les

industries qui utilisent des catalyseurs dérivés de métaux de transition.

e Leur synthése est généralement peu coliteuse et facile a mettre en ceuvre.

o Il est possible de les recycler en utilisant un solvant adéquat.

eUn simple changement de leur structure, de I’association anion-cation permet de

moduler toutes ces propriétés.

I. 7. 1. Viscosité, Densité et Température de fusion

Les liquides ioniques sont des composes d’une grande stabilité thermique. Comme les
liquides ioniques n’ont pas de tension de vapeur, 1’élévation de température entraine leur
dégradation. Généralement elle se produit a des températures égales ou supérieures a 400°C
[33].
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La température de fusion des liquides ioniques a une relation avec I’interaction du

cation et de I’anion. Ces sels sont trés peu coordinats, ce qui explique leur faible point de

fusion. La charge du cation organique n’est pas localisée parce qu’il est volumineux ce qui

minimise les possibles interactions électroniques. Les différents points de fusion des liquides

ioniques [Rmim*][X"] sont représentés dans le tableau. (Tableau. I. 3).ci-dessous [34].

Tableau. 1. 3. Les points de fusion de différents liquides ioniques [Rmim*][X]

R X Point de fusion/°C
Me of 125
Et of 87
Et NOs 38
Et CF3S0s -9
Et BF, 6
Et (CF3S03):N -3
Et CF3CO; -14
n-Bu CF3SOs3 16

La viscosité des liquides ioniques résulte de leurs liaisons hydrogénes et des interactions

de Van der Waals [35]. Les chloroaluminates d’imidazolium ont des viscosités importantes
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qui sont dues aux liaisons hydrogénes formées entre les atomes d’hydrogéne du cation

imidazolium avec 1’ion chlorure.

La viscosité des liquides ioniques est également reliée au choix de ’anion [36].

Pour un méme cation la viscosité diminue selon 1’ordre décroissant suivant : Cl™> PFg>

BFs> NTf2, le cation correspondant est le butylméthylimidazolium [bmim*] (Tableau. I. 4).

Tableau. I. 4. Densité et viscosité de [bmim™] [37].

Anions Densité (g.cm?3) Viscosité a 20°C
(cp)
PFe 1,37 (30°C) 330
BFs 1,24 (30°C) 330
TfO 1,29 (20°C) 90
NTf, 1,43 (20°C) 52
Eau 0,99 (20°C) 1

I. 8. Polymérisation des liquides ioniques

La synthese des Lls est bien établie et nombreux sont les articles qui traitent de la
fabrication et de la purification de ces matériaux. Dans ce mémoire nous nous intéressons
exclusivement aux LIs a la base d’imidazolium. Nous allons donc nous restreindre a la

description des méthodes propres a leur synthese. La synthése des LIs a base de cations
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imidazolium se fait en deux étapes la quaternisation du noyau imidazole, suivie par un
échange d’anion. L’étape la plus importante est la purification des LIs apres toute synthese et
avant toute utilisation; des petites traces d’impuretés peuvent parfois affecter gravement les

propriétés physico-chimiques des LlIs [38].

Dans une partie précédente, nous avons evoqué la multitude de cations et des anions
utilisables pour réaliser des Lls. Dans la suite de cette partie nous ferons uniquement quelques

expériences sur la polymérisation des liquides ioniques.

Un groupe de chercheurs japonais dirigé par H.Ohno [39] s’est intéressée a la
préparation de films polymeres ioniques conducteurs ; leurs travaux décrivent la synthése de
liquides ioniques comportant une fonction polymérisable (notamment une fonction acrylique
(Fig. 1. 16) ou vinylique) [40].

o) Et;N, THF, N,

HoNfr + O%CI - OQ)J\OP\/)B" -

0°C, 48 h n 45°C, 72 h
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B NT,

O%ONE&/N ~ O¢ONNV o

Fig. I. 16. Synthese de monomeres liquides ioniques possédant une fonction acrylique

K.T. Prabhu Charan et al. [41], ont réalisé la synthése des poly(liquide ionique)s comme
des nanoparticules stabilisé. Ces Lls de type poly (1-vinyl-3-alkylimidazolium) ont été

obtenus selon la (Fig. I. 17).

@
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Fig. I. 17. Synthese de PLI-X et PLI-OH
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Fife, et al. [42] ont réalisé la polymérisation des 1-ethyl-3-methyl-4-vinylimidazolium
trifluoromethanesulfonate (triflate). Ce liquide ionique de type poly(1-ethyl-3-methyl-4-

vinylimidazolium triflate) a été obtenu selon la (Fig. 1. 18).

N\ AIBN “NE_
/ _ > /
\/N\/ \/N\/
© 65°C ©
CF3S0; CF3S05

Fig. I. 18. Polymérisation de (1-ethyl-3-methyl-4-vinylimidazolium triflate)

En 2007, Jun Wang et al [43] ont synthétisé une série de poly (1-butyl-3-méthyl-4-
vinylimidazolium). Cependant, l'utilisation du chlorure de n-butyle produit une huile visqueuse

qui est spontanément polymeérisée. (Fig. 1. 19).

=
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Fig. 1. 19. Synthése de poly (1-butyl-3-methyl-4-vinylimidazolium)

I. 9. Préparation de nouveaux polymeres électrolytes

Une des nouvelles applications des liquides ioniques est la synthése de polymeres
électrolytes qui ont une conductivité ionique élevée. Depuis le début des annees 1980, les
polyméres électrolytes ont toujours constitué un domaine de recherche trés actif et trouvent des
applications allant des batteries au lithium rechargeables aux écrans electro-chromés flexibles
et aux vitrages intelligents [44]. Généralement, LIs sont constitués de polymeéres de type Oxyde
de Polyéthylene (PEO) dans lesquels sont dilués des sels alcalins menant a des solutions
conductrices. Mais leur conductivité reste assez faible & température ambiante ; c¢’est pourquoi
les chercheurs essaient de trouver des moyens pour son amélioration. LIs procédent

généralement a des dopages de la structure polymere a I’aide de composés tels que des ions
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NTf," [45-46] ou grace a des sels plastifiants comme LiClO4, NaCF3SO3 et LiICF3SOs3 [47-48].
Récemment des polymeres ont également été dopés avec des liquides ioniques de type
imidazolium et pyridinium [49] : la conductivité de ces composés est située aux alentours de
1mS.cm™. L’équipe de H. Ohno [50] a préféré synthétiser des polyméres porteurs de fonction

ionique plutot que d’utiliser le liquide ionique comme dopant (Fig. 1. 20).

Cha e . Chaine polymére Chaine polymére
“haine polymeére ons ioniaue Ll
) pon cationique Contre-ions anopique

/ \_ e
oKy ©A A/ aFe

A

Polyméres Electrolytes i partir de monomeére de type

liguides ioniques

Fig. 1. 20. llisible des électrolytes polymeéres connus ainsi que ceux synthétisés par H.Ohno
[50]

Les polymeres ioniques sont obtenus grace a une polymérisation radicalaire en solution:
I’ AIBN (Azobislso Butyro Nitrile) est employé comme initiateur radicalaire de polymérisation
dans 1I’éthanol [51-52]. Les quantités d’initiateur utilisées changent en fonction du monomere a
polymériser : pour le composé [VyIm*][BF4], 5%mol sont introduits dans le réacteur alors que

pour les autres composés seul 1% mol suffit.

Les masses moléculaires des polymeres synthétisés n’ont pas été mesurées ; les auteurs
indiquent seulement 1’aspect collant et caoutchouteux des composes obtenus comme preuve du
bon fonctionnement de la réaction [53,50]. Mais il apparait qu’il est difficile d’obtenir de longs
polymeres ioniques car le degré de polymérisation est limité a cause de I’apparition de
répulsions électrostatiques entre les charges de méme signe. Comme prévu lors de la
polymérisation des monomeres liquides ioniques, leur conductivité chute : la diminution

représente de 1/5 a 1/3 de la conductivite de depart selon le composé concerne.
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La polymérisation du monomeére [Vylm*][BFs] entraine une baisse massive de la
conductivité qui passe de 2.10* S.cm® a 2.10° S.cm™. La conductivité obtenue aprés
polymérisation n’est pas satisfaisante. Un dopage avec 25%mol LiBF4 est réalisé ce qui permet
de remonter la conductivité a 1,6.10° S.cm™. Par contre pour le composé [EImV*][S], qui
présente en tant que monomere la meilleure conductivité ionique (9.10° S.cm™) méme si lors
de sa polymérisation il voit sa conductivité énormément chuter, elle reste cependant trés
correcte (1,1.10% S.cm™). Par conséquent le composé polyvinylique anionique présente une

meilleure conductivité ionique comparée au compose cationique.

[EImC3*][S] présente une conductivité 10 fois moins élevée que [EImV™][S], cependant
aprés polymérisation elle devient sensiblement égale (1.10* S.cm™). L’introduction d’un
espace plus long entre la double liaison et le groupement sulfonate n’influe pas sur la
conductivité du polymere, car la flexibilit¢ du cation imidazolium étant assurée dans le

polymeére par la présence du sulfonate.

Contrairement au monomere cationique vinylique [Vylm*][BF4s], le monomere
cationique acrylique [EMImM*][TFSI] a une diminution de la conductivité beaucoup plus faible
aprés polymérisation : elle passe de 7,51.10* S.cm™ & 3,52.10* S.cm™. Ce résultat indique donc
que la longueur de chaine entre la double liaison et le cation imidazolium doit avoir une
influence sur la conductivité du polymere : si la chaine est plus longue, la flexibilité est plus
grande et donc la conductivité plus élevée. Par consequent la longueur de la chaine latérale a
plus d’influence sur la conductivit¢é d’un polymeére cationique que sur celle d’un polymere

anionique.

Dans la derniere décennie, les LIs ont été également mis en place en tant que blocs de
construction des structures de polymere, ce qui conduit a une nouvelle classe de
polyélectrolytes, appelés «poly(liquide ionique)s”(PLIs), aussi appelé "les liquides ioniques
polymérisés” (Fig. 1. 21) [54-58.69].
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$ polymerisation
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Fig. 1. 21. poly(liquide ionique) et les cing structures de base [54-58.69]

Les PLIs ont un intérét croissant en combinant les propriétés et les caractéristiques
spécifiques aux LlIs telles la stabilité thermique, la haute conductivité ionique a I'état solide et
la perméabilité élevée de CO, avec des propriétés spécifiques des polyméres comme par
exemple la formation de film et I'aptitude au traitement. Dans un premier temps, les PLIs
jouaient un réle purement complémentaire a I'amplification des fonctions IL, les PLIs délivrent
plus de performances ce qui n’est pas le cas pour les LIs. A titre d’exemple, pour le
développement de membranes de séparation des gaz, il faut utiliser des matériaux polymeres
offrant des propriétés mécaniques et la formation de films, qui sont d'une grande efficacité pour
le captage du CO> [54-58].

Les structures chimiques PLIs sont représentées sur la (Fig. 1. 22.) Elles comprennent
I’imidazolium (1), 1,2,3-triazolium (2), pyridinium (3), tétraalkylammonium (4) ou
phosphonium (5) comme PLIs cationiques, et perfluorosulfonyl imides (6), sulfate cyanures
(7), des sulfonates (8), des phosphonates (9) et carboxylates (10), comme PLIs anioniques,
montrant divers contre-ions. La synthése, les propriétés et les applications de PLIs ont été

examinées par plusieurs groupes de chercheurs au cours des derniéres années [54-59, 69,70].
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Fig. I. 22. Les structures chimiques Classique de PLI et de leurs contre-ions [54-59, 69,70]

Ce chapitre comprend les réalisations récentes principalement des PLIs a base
d’imidazolium-1 (Fig. I. 22), ainsi que leurs stratégies de synthese et leurs applications
potentielles. Un apercu général des copolymeres des PLIs (PLI PCA) sur la base d’imidazolium
(ou cycle pyridinium), associé a divers contre-anions sera présenté ensuite. Les stratégies
synthétiques PLIBCPs par / polymérisation vivante contrdlée (C/VP), ainsi que I’auto-
assemblage des propriétés a la fois en solution et en vrac seront discutés. Par contre, les PCO
qui sont émis de l'alkylation des unités contenant des groupes amino tertiaires, comme la
réaction de quaternisation, par exemple dialkylaminoéthyle (méth) acrylate, ne sera pas couvert

ici; informations relatives a ces matériaux peuvent étre trouvées ailleurs. [71-73].

I. 10. Définition et caracteristiques principales

Les PLIs sont des polyélectrolytes caractérisés par la présence de groupes charges dans
chaque unité de répétition monomere, relié par l'intermédiaire d'un squelette polymére pour
former une structure macromoléculaire. Un monomeére LI est défini comme étant un composé
portant un groupe polymérisable dans sa structure chimique (Fig. I. 22). Les PLIs peuvent étre
de type cationique, qui est un fragment cationique fixé au squelette du polymere avec un

contre- anions mobile de chaque unité ou de lI'anion ou un monomere de type zwitterion. Dans
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ce dernier cas, le polymere squelette porte a la fois sur la fonction cationique et sur la fonction

anionique.

Les différents types de copolymeres a base de LlIs (statistique, alterné, a bloc et ramifiés)
sont potentiellement accessibles. Une grande variété préparée de PLIs, en raison de toutes les
combinaisons possibles entre les cations, les anions et différents squelettes polymeéres et
architectures. Les cing formes courantes de PLIs sont représentées sur la (Fig. I. 21) Les LlIs
comprennent des polycations, des polyanions, qui se transforment en PLIs composés de
polycations et de polyanions (Fig. 1. 22). Les unités de monomeres LI peuvent également étre
liées de maniere covalente par un élément d'espacement de la chaine alkyle pour former les
différents réseaux de PLIs. Actuellement, les monomeéres LIs possédant une unité
polymérisable unique sur le cation dominent la recherche sur les PLIs. Dans ce chapitre, nous

allons surtout discuter des PLIs comprenant des unités cationiques imidazolium (Fig. 1. 22).

A l'opposé des polyélectrolytes connus, les PLIs peuvent étre solubles dans I'eau, mais
également dans des solvants organiques polaires, selon la combinaison d'anions / cations. leur
solubilité dans des solvants organiques est due au caractére hydrophobe des contre-anions
constitutifs, et les interactions colombiennes réduites. La solubilité des PLIs cationiques est en
effet principalement régie par I'anion qui peut étre reglable par la réaction de métathese
d'anions (Fig. 1. 23).

En plus des anions hydrophiles halogénure (CI-, Br.” I), les anions hydrophobes peuvent
étre introduits en PLlIs, qui contiennent le tétrafluoroborate (BF-), I'hexafluorophosphate (PFe
), le bis (perfluoroethylsulfonyl) imide ((CFsCF2S0.) 2N°) et du bis (trifluorométhanesulfonyl)
imidure ((CF3SO2) 2N, également désigné comme TFSI ou Tf2N) qui est un contre-anion trés

stable et non coordinant [75-76].
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Fig. I. 23. Réaction de métathése anionique sur poly(N-vinyl-3- Dialkylimidazolium)
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Plus généralement, les contre-ions jouent un grand ro6le dans la gouvernance des
propriétés physiques des PLIs. Par exemple, une large gamme de valeurs de la température de
transition vitreuse (Tg) a été rapportée pour les PLIs constitués de motifs imidazolium.[54-58]
Contrairement aux polyélectrolytes, les PLIs peuvent présenter une Tg aussi basse que -60 °C
[77].

Les PLIs peuvent-étre des composes liquides LIs, comme la plupart de leur Lls
homologues. Il se trouve que les PLIs sont le plus souvent amorphes, sauf dans certains cas ou
LIs ont des propriétes liquides/fluidiques a la température ambiante. [54-58,69] a I'état solide,
les PLIs peuvent étre facilement manipulés pour la formation de film par spin-coating,

électrofilage ou extrusion.

L’intérét majeur des PLIs est leur utilisation comme électrolytes polymeres solides dans
des applications liées a I'énergie, en tirant profit de leur conductivité ionique trés élevée. [69]
Leur caractére polymeére PLIs donne une mobilité ionique faible, et une diminution d'environ 2-
4 ordres de grandeur entre les PLIs et les monomeéres correspondants Le LIs (ou molécules) a
été rapporté  [54-58,69,78]. Par exemple, le  N-vinyl-3-éthylimidazolium bis
(trifluorométhanesulfonyl) imide représente un liquide ionique de conductivité de 6 x 1073
S.cm™? et de 5 x 10° S.cm™ a 30 °C, avant et aprés polymérisation, respectivement. [78,79] Par
conséquent, un bon équilibre doit étre trouvé aux PLIs avec une conductivité ionique optimale.
pour le polymere avecun squelette cationique, seul le contre-anion libre et la mobilité des
anions sont pris en compte, et ils sont limités par I'espace intermédiaire par le volume libre des

chaines polymeéres [57,78,80].

I. 11. Stratégies de synthese de PLIs a base d’imidazolium

La synthése des PLIs est principalement obtenue par polymerisation de croissance de la
chaine directe de monomeres LlIs, ou par modification post-chimique des polymeéres préformés
(Fig. 1. 24). Sur la base imidazolium, le PLI peut également étre obtenu par polymérisation par
étapes , Ces deux stratégies de synthése peuvent étre mises en ceuvre par des techniques de
polymerisation différentes, contrélées (la polymerisation radicalaire contr6lée par transfert de
chaine réversible par addition-fragmentation) (RAFT) [81-84], La polymérisation radicalaire

par transfert d'atomes(ATRP) [85-87], de la polymérisation radicalaire a médiation par le cobalt
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(PARM) [88],la polymérisation nitroxydes (NMP) [89] ou la polymérisation par ouverture de
cycle métathese (ROMP)) [90].

La modification post-polymérisation est généralement réalisée par quaternisation entre le
N-alcoylimidazole bloc de construction et le polymére portant un substituant d’halogénure

d’alkyle, par exemple le poly(4-chlorure de vinylbenzyle) (Fig. 1. 24).

La détermination par des méthodes directes des deux masses PLI molaires de type
imidazolium et dispersée en général, par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) ou
assistée par matrice de désorption avec laser, la spectrométrie de masse (MALDI TOF), est le
plus souvent peu concluante. Cela est dii a des interactions de ces polyélectrolytes avec des
colonnes de la SEC. Trés Récemment, cependant, Matyjaszewski et al. ont proposé une
méthode «universelle» pour analyser les PLIs a base d’imidazolium-avec contre-anions TFSI,

en employant THF comme éluant en présence de LiTFSI (a savoir, le méme anion) [91].

Polymérisation de Li (monomére)
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Fig. 1. 24. Stratégies de synthése de PLIs a base d’imidazolium
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La méthode (Fig. 1. 24) nécessite le plus souvent la synthése et la purification de Lls
comme un monomere avant sa polymerisation. Sa modification que signifies (Fig. I. 24) peut
parfois faciliter le contr6le du poids moléculaire du polymeére précurseur, ou la synthése de
copolymeéres statistiques. Une limitation, cependant, est la réaction d'échange d'anions qui

peuvent étre incompletes. [92-93].

I. 12. Polymérisation des monomeéres LIs a base d'imidazolium

Typiquement, les PLIs constitués d'un fragment d'imidazolium sont représentés sur la
(Fig. 1. 25) (11-12 et 14-20). Le squelette polymere peut dériver d'un vinyle (11), [94-98] ou
d’un styrénique (12), [99-101], de Acide méthacrylique, de methacrylamide (14), [102-105],
d’ un éther de vinyle (15), 53 , d'un glycidyléther (16), ou d’un monomeére norbornene (17)
(Fig. 1. 25). [107] D'autres cations tels que I'ammonium, le tétraalkyl [100,108,109] le
pyridinium, [80,110,111] le pyrrolidinium, [112] la guanidine, [113] la pipéridine
(hexahydroazine), [114] ou tétraalkyl phosphonium [115] de vinyle, styréniques et
méthacrylique sont également été synthétisés. Les polymérisations sont généralement
réalisées en masse ou en solution (par exemple dans du DMF, du methanol CH3OH, ...).Les

exemples sont représentés ci-dessous (fig. 1. 25) [116-119].
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Fig. I. 25. Les structures chimiques des PILs cationiques synthétisés par polymérisation en
chaine [94-115]
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I. 13. Polymérisation radicalaire libre

De nombreux exemples de synthése de PLIs par polymérisation radicalaire (PRL) ont été
rapportés (11, 12, 14, 18, (Fig. I. 25)). [54-58] La PRL peut étre facilement mise en ccuvre a

I'aide de radicalaire classique (par exemple AIBN ou azoinitiators).

En plus des polyméres linéaires, les réseaux réticulés PLI (19-20) ont également été
obtenus par le PAF, en utilisant I’acrylatebi- ou trifonctionnel ou des monoméres de type LlIs-
styrénique (Fig. 1. 25) [119-122]. PLIs linéaire peut supporter une grande variété de contre-
anions tels que les halogénures, le tétrafluoroborate, hexafluorophosphate, triflate, le nitrate, le
bis (trifluorométhane) sulfonyl imide, alkylsulfonate, dicyanoamide, le tétrachlorure de fer et le
perchlorate (Fig. I. 25). En revanche, la plupart des réseaux de PLIs signalés jusqu'ici sont
principalement constitués d'halogenure et de bis (trifluorométhane) sulfonyl imide contre-
anions. En général, les monomeres LIs avec des halogénures de contre-anions sont d'abord

polymérisés, suivis par la métathése d’anion.

On a aussi recours a la PRL pour obtenir des copolymeres constitués a la fois des unités
de monomeres LIs et non ioniques. [123-125] Cette stratégie de synthése permet de diluer la
densité de charge, et/ou augmenter la distance entre les unités de monomeres Lls sur le
squelette du polymeére. Par exemple, un copolymeére statistique d’hexyle (HMA) et le
monomeére LIs de méthacryloyle a base d’imidazolium, le 1- [2-méthacryloyloxy) éthyl] -3-
butylimidazolium tétrafluoroborate, était synthétisé par copolymérisation radicalaire. [125] Une
quantité importante de monomeéres non ioniques a permis l'augmentation de la conductivité
ionique sur un ordre de grandeur. En effet, la présence de motifs HMA a diminué la

température de transition vitreuse du copolymere et a donc augmenté la mobilité ionique.

De toute maniére, les (co) polymeéres obtenus par PRL sont des composés polydispersés
qui ne sont pas encore un probléme pour des applications telles que la séparation des gaz par

I'intermédiaire d'une synthése de matériaux poreux [125].

I. 14. Les applications potentielles des PLIs

En raison de leurs propriétés combinees émanant des unités de LIs et de leur polymére
naturels PLI ont émergé comme une nouvelle classe de polyélectrolytes pour trouver des

applications potentielles dans divers domaines, tels que I'énergie, la chimie analytique, la
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biotechnologie, la catalyse, la séparation de gaz, ou leur utilisation comme agents dispersants
(Fig. 1. 26) [54-58].

Electrolyte solide

Separation des gaz

/

\ Vecteur ADN

catalyse

Dispersant et stabilisant
Capteurs

Materiaux magnetiques /

Précurseurs du carbone

Fig. 1. 26. Les applications de PLIs [54-59]

I. 14. 1. PLIs pour les dispositifs d'énergie

L'intérét pour les PLIs comme électrolytes polymeéres a I'état solide est liée a leur forte
conductivité ionique combinée a leur stabilité mécanique, la sécurité et la mise encoure simple
[56, 69, 113,127-138]. De toute évidence, les conductivités ioniques des PLIs sont le plus
souvent inférieures a celles de leur LIs homologues. Géneralement plus de deux ou trois ordres
de grandeur [69], la conductivité ionique du PLIs sont dans la gamme de 102 & 10° S.cm™ ou

moins.

Cependant, il est important de noter quelques points essentiels pour comparer les PLIs
comme matériaux conducteurs. La stratégie de synthese, la purification, la préparation des

échantillons et différentes maniéres de mesure significative.
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Par exemple, la conductivité ionique du poly (N-vinyl-3-éthylimidazolium bis
(trifluorométhanesulfonyl) imide) a été déterminée par trois différentes équipes de recherche.
Le groupe de Ohno a rapporté une valeur de 6,3 x 107 S.cm™ & 25°C, [139] tandis que
Mecerreyes et al. Indiquent une valeur de 5 x 10° S.cm™ & 30 °C, et Vygodkii a mesuré une
conductivité de 2,5 x 10! S.cm™? a 25 °C [140]. Tous les composés PLIs n’ont pas été
effectivement purifiés de méme facon et la présence de monomeres résiduels et / ou des sels
exogenes peuvent fortement influencer la mesure. L’échange d'anions du bromure avec TFSI a
été réalisé avant ou apres polymérisation, et aucune information précise sur les masses molaires
des polymeres n’a été fournie. Il est donc difficile de tirer des conclusions claires sur la

conductivité ionique de PLIs & une température donnée.

Outre le réglage fin de leurs propriétés mécaniques, des contre-anions appropriés peuvent
étre sélectionnés pour cibler les applications des PLIs en utilisant leur conduction ionique. A
cet égard, le bis (trifluorométhane) sulfonyl-imide (2N (CFsSO), dénommé TFSI) anionique
apparait plus efficace, non seulement en raison de sa grande taille diminuant de maniere
significative la température de transition vitreuse, mais aussi a la forte délocalisation de la

charge négative fournissant une nature de coordination faible de I'anion.

Les PLIs peuvent étre dopés par des LI exogenes, de fagcon a améliorer la conductivité
ionique [79,126,141].

I. 14. 2. PLIs pour les dispositifs de séparation

Un autre champ actif utilisant les PLIs comme matériau d'absorption de gaz ou de
séparation est expliqué par la capacité d'absorption du CO2 du PLIs qui est significativement
plus élevé par rapport a celle de leurs homologues LlIs, et par une réaction réversible de ces
cycles. [142] La molécule de CO; peut en effet pénétrer dans le volume libre de la matrice de
PLIs. [143] Le couplage du type des ions dans le squelette du polymere influence
considérablement la cinétique et le rendement des capacités d'absorption du CO>. [144,145] La
structure chimique du cation a été optimisée pour faciliter I'accessibilité et la mobilité de CO..
[123].

Les PLIs ont été employés pour la séparation des gaz légers tels que I'azote et le méthane.
[122] Cela nécessite de traiter les PLIs dans des membranes pour une utilisation simultanée a

haut flux de COg, la sélectivité et la stabilité a des tempeératures et des pressions de traitement.
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[99,121] [99,121] La nature solide et physiquement résistante a haute pression des PLIs réduit
la permeabilité du CO». Un systeme de mélange de LlIs et PLIs a été delibérément congue de
maniére & améliorer la perméabilité du CO.. [122,146,147] Les études actuelles se concentrent
sur la compréhension de l'influence des différentes structures chimiques sur la performance du

systéme de mélange.[148].

Les PLIs ont également été utilisés dans la chimie analytique. En raison de I'augmentation
de la viscosité de LIs a haute température, les PLIs sont d'excellentes alternatives pour une
utilisation dans I'extraction en phase solide et Chromatographie. [149,150] Les réseaux PLIs
réticulés fabriqués a partir des monomeéres de LIs cationique & base de vinylimidazolium, par
exemple, ont été utilisés comme supports pour améliorer I'efficacité chromatographique. [125]
L'intérét pour les matériaux poreux réside dans la possibilité d'utiliser des especes IL comme

sites de réactions.

I.14. 3. PLI pour la catalyse

Les PLIs peuvent également étre utilisés en tant que catalyseurs supportés par un
polymere ou des pré-catalyseurs pour diverses réactions moléculaires. Le principal intérét dans
I'utilisation des PLIs pour la catalyse est de faciliter le recyclage et la réutilisation du support
polymére. Pour exemple, les nanoparticules PLIs réticulés présentant un rapport élevé de la
surface au volume, ont été employés pour la cycloaddition du dioxyde de carbone et 1’époxyde

avec une activité et une sélectivité élevées [151].

Les PLIs peuvent étre complexes et stabiliser des composés meétalliques et des
nanoparticules d'oxyde métallique, par exemple sous forme de nanoparticules de rhodium.
[152] Les PLIs a base d’imidazolium peuvent également servir de précurseurs polymeres de
poly(carbene N-hétérocyclique) s, comme representé sur la (Fig. 1. 27) [153].
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Organocatalyse
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Fig. I. 27. PLI a base d’imidazolium poly(carbene N-hétérocycligue)s pour organocatalyse

I. 14. 4. PLIs comme dispersants et stabilisants

Les PLIs a base d’imidazolium ont été appliquées avec succes en tant que dispersants
polymeéres pour la synthese de polymeéres semiconducteur et pour les nanomatériaux dans des
solutions aqueuses et organiques. [154] L’échange d'anions du bromure avec TFSI peut étre
appliqué sur les PLIs, précipite dans l'eau et piége les microparticules conductrices de
polymere. [155] Ainsi, les poudres récupérees peuvent étre facilement dispersées dans divers
solvants organiques, au moyen de la solubilité des PLIs. Le mélange PLIs / PEDOT (poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) est actuellement utilisé dans dispositifs électrochimiques. [156-158]

I. 14. 5. PLIs comme précurseurs pour les matériaux de carbone

Les Lls et les PLIs a base d’imidazolium ont été signalés comme une classe intéressante
de précurseurs pour les nanomatériaux a base de carbone fonctionnels. Les PLIs sont
particulierement utiles pour produire de I'azote dopé, du fibres de carbone et des membranes
par électro filage [159-161,165].

Les sphéres creuses en carbone possédant un rapport élevé de la surface au volume, de
haute stabilité thermique, faible densité apparente et un faible seuil de percolation ont
également éete préparées a partir de PLIs.[162] Plus récemment, Antonietti et al. ont rapporté
I'utilisation d'un réseau mésoporeux de PLIs pour la carbonisation en présence de FeCl, de
maniere a obtenir des nanostructures de carbone graphitique avec haute conductivité électrique
[163].

En outre, les nanostructures de carbone aromatiques (nanotubes de carbone a paroi unique

(CNTS), multi- paroi des nanotubes ou des feuilles de graphene carbone) les PLIs peuvent
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interagir avec I’azote des cing anneaux de cations a base d’imidazolium par des interactions 7-
cations. [154] Les PLIs peuvent disperser ces nanostructures de carbone. Alternativement, les
monomeres LIs peuvent étre polymérisés dans le mélange LIS/CNT, la génération d'un gel
polymere ayant une teneur élevée de nanotubes de carbone et une haute conductivité électrique.
[164].

I. 14. 6. Autres applications

Plusieurs groupes ont étudié la préparation de la cellulose/PLIs composites grace a la
solubilité de la cellulose dans les monomeéres LI. L’application d’un autre élément intéressant
de PLI vient a leur potentiel pour étre un des matériaux hybrides organiques-inorganiques
induit par l'utilisation du contre-anion tel que FeCls™ ce qui donne des propriétés magnétiques.
[142] Récemment, d'autres domaines tels que les matériaux absorbant les micro-ondes, [142]

capteurs [166] et un ADN vecteurs [167] ont été etudiés en utilisant les PLIs.

l. 15. Conclusion

Nous avons présenté les différentes familles de liquides ioniques avec leurs propriétés
générales et leurs procédés de synthése. Ils sont le plus souvent utilisés comme solvants ou
comme électrolyte grace a leur grande conductivité. Les combinaisons entre cations et anions
pour former de nouveaux liquides ioniques sont presque infinies, ce qui permet la réalisation
de liquides ioniques a taches spécifiques. Les perspectives d’applications sont alors trés
nombreuses. En ce qui concerne les poly(liquide ionique)s, les travaux de recherches sont

plus récents. Ils ouvrent des perspectives trés prometteuses.
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

I1. 1. Introduction

Les liquides ioniques LIs sont des sels comprenant des ions, qui existent a I'état liquide
a température ambiante. lls ont de nombreuses propriétés physiques et chimiques uniques
telles que la pression de vapeur négligeable, la stabilité thermique et chimique, une
conductivité ionique élevée et une excellente solubilité de nombreuses substances [1].
Plusieurs études ont été rapportées sur l'utilisation de LIs sans solvants de réaction, [2], les
solvants d'extraction de séparation [3] et matériaux d'électrolyte [4-5]. Les propriétés des LIs
peuvent étre modifiées par substitution des cations et anions avec des groupes fonctionnels
spéciaux. LlIs fonctionnalisés qui sont incorporés avec un ou plusieurs groupes fonctionnels
ont des structures spéciales et beaucoup d'intéréts dans de nombreux domaines de recherche
tels que la synthése chimique, la science de séparation et de I'électrochimie. lls peuvent

également étre utilisés comme éléments de dopage des polymeres [6-7].

D’une part, les polymeéres ont beaucoup attiré I'attention des milieux universitaires vers
les communautés industrielles depuis longtemps [8-9]. De nombreux chercheurs ont
développé ces produits dans les derniéres années en raison de leurs propriétés intéressantes
[10]. D'autre part, récemment, de nouveaux composes, appelés liquides ioniques, ont amélioré
les propriétés thermiques, chimiques et électrochimiques en comparaison avec les composés
organiques volatils [11]. lls présentent une conductivité ionique élevée [12, 13], leur
utilisation comme solvants d'extraction de séparation [14] et comme matériaux d'électrolyte
[15, 16].

Gréace a des réactions de polymérisation de liquides ioniques, on obtient des liquides
ioniques polymérisés (PLIs) formés par des monomeéres Lls liés par covalence [17]. En
conséquence, la grande variété de combinaisons possibles de liquide ionique et de polymere
conduit a des mélanges de polymere-LIs avec une large gamme de propriétés physico-

chimiques [18].

Dans ce chapitre nous avons utilisé le 1-methylimidazole et 1-vinylimidazole comme
composés de départ pour la préparation d'un nouveau liquide ionique le chlorure et
I’hydrogénosulfate de 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium ,le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-
3-vinylimidazolium et les poly(liquide ionique), chlorure et 1’hydrogénosulfate de poly(1-
(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium).
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

1°¢ Partie : Synthése de deux nouveaux liquides ioniques: le chlorure et I’hydrogénosulfate
de 1- (hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium

Il. 2. Synthése de liquides ioniques, dérivés d’imidazolium (N-alkyl imidazolium)

D’une fagon générale, la premicre étape réactionnelle fait intervenir une réaction de
quaternarisation par addition d’un halogénure d’alkyle sur un dérivé imidazole, aboutissant au
sel d’halogénure. Ce dernier donne ensuite le sel ionique via une réaction de métathése par un

¢change mutuel d’anion, selon le schéma réactionnel suivant :

= oo [\ @ H,S0, J\E
NN ——— rRNIN oy — = R o
ci® ©
HCI HSO,

R = Méthyle, Vinyle

Fig. I1. 1. Schéma de synthése des liquides ioniques dérivés d’imidazolium

I1. 2. 1. Réactifs et matériaux

Les réactifs utilisés dans cette étude sont, 1-méthylimidazole 99%, le 2-chloroethanol
99%, l'acétonitrile, I'éther diéthylique (99%.), dichlorométhane, acide sulfurique. Tous ces

réactifs sont utilisés sans aucune autre purification.

Il. 3. Synthese et caractérisation de chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium
[EtOHMIM*][CI]

Un mélange équimolaire de 2-chloroéthanol (10 mmol, 0,67 ml) et de 1-
méthylimidazole (10 mmol, 0,8 ml) est porté a 120°C (milieu homogéne liquide) pendant 24

heures sous vive agitation magnétique [19-22].
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

I1. 3. 1. Purification

Apreés refroidissement a I'ambiante, le produit obtenu (cristallin a température ambiante)
est finement broyé, lavé avec de 1’éther diéthylique (3 x 80 ml) puis filtré avec papier filtre.
Le produit est finalement séché sous pression réduite pendant 10 heures afin d'éliminer les
traces de solvant. [21] (Fig. I1. 1).

—\ o 120°C ~\
H
/N\¢N + ) /N@/N\/\OH
24h cl

Fig. 11. 2. Réaction de quaternisation

Rendement:98%
Apparence: solide beige
I1. 3. 2. Analyse par spectroscopie RMN

Les spectres RMN H et 3C ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance Il
Biospin équipé d'une sonde TXI 5 mm & 600 et 150,93 MHz, respectivement. Les expériences
ont été faites au laboratoire LG2A de 1’Université Picardie Jules Verne, Amiens, France. Les

déplacements chimiques (8) sont donnés en ppm et référencées au signal interne solvant D20O.
Il. 3. 2. 1. Les résultats de RMN
Les détails des spectres sont donnés ci-dessous

RMN!H (600 MHz, D20) :8= 8.78 (s, 1H, H-2); 754 (s, 1H, H-4 ou H-5);
7.49 (s, 1H, H-4 ou H-5); 4.34 (t, 2H, J = 4.9 Hz, NCH,); 3.96 (t, 2H, J = 4.9 Hz, CH O);
3.93 (s, 3H, NCHs). (Fig. 11. 3).

RMN®C (150.93 MHz, D,O): 8=136.4 (C-2), 123.6, 122.4 (C-4, C5), 59.8 (CH-0),
51.5 (NCH2), 35.7 (NCHs3). (Fig. 11. 4).
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

11. 3. 3. Analyse par spectroscopie de masse

Les échantillons obtenus ont été analysés par spectrométrie de masse basse résolution
(GC/MSn) au laboratoire LG2A de 1’Université Picardie Jules Verne, Amiens, France.

Fig. 11. 5. Spectrometre de masse basse résolution (GC/MSn)

La masse expérimentale du liquide ionique déduite des mesures (fig. 11. 6) est de 126.8

g/mole qui est en trés bon accord avec la masse théorique de 127g/mole.

LI CL- 4 (0.074) Cm (2:16) Scan ES+
100 126.8 1.34e8

‘ 289.1

T | S

m/z

Fig. I1. 6. Analyse en spectrométre de masse du [EtOHMIM*][CI]
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

Il. 4. Synthese et caractérisation de hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-
methylimidazolium [EtOHMIM*][HSOx]

Un mélange équimolaire de chlorure de 1-(hydroxyethyl)-3-méthylimidazolium (0,01
mol/1,52569) et acide sulfurique H2SO4 (0,01mol/0,5355ml) dissous dans 30 ml d'acétonitrile
a été agité vigoureusement a la température ambiante (milieu homogene liquide initial) durant
24h (Fig. 11. 5) [23,24].

I1. 4. 1. Purification

Le produit obtenu liquide a température ambiante, le liquide est lavé plusieurs fois avec

100 ml d’éther. Une fois le solvant évaporé, le sel est séché également a 60°C sous vide.

=\ 25°C [\
T, N
/N@/N\/\OH + HyS0, /N@/ ~"0H
e 24h e
Cl HSO,

Fig. I1. 7. Réaction d'échange d'anions (métathése anionique).

Rendement (%): 98
Apparence: liquide marron
Il. 4. 2. Les résultats de RMN
Les détails des spectres sont donnés ci-dessous

RMN H: (600 MHz, D20) : 8=8.78 (s, 1H, H-2), 8.76 (s, 1H, HSO4’), 7.54 (s, 1H, H-4
ou H-5), 7.48 (s, 1H, H-4 ou H-5), 4.52 (t, 2H, J=5 Hz, NCH>), 4.33 (t, 2H, J=5 Hz, CH;0H)
3.90 (s, 3H, NCHz) (Fig. I1. 8).

RMN 13C (150.93 MHz, D20) : 5=136.6 (C-2), 123.6, 122.6 (C-4, C5), 66.1 (CH,0),
51.5 (NCH2), 35.8 (NCHs3) (Fig. 11. 9).
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

2nde Partie : Synthése d’un nouveau liquide ionique le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
vinylimidazolium et de deux nouveaux poly(liquide ionique)s le poly(chlorure 1-
(hydroxyethyl)-3-Vinylimidazolium) et le poly(hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-

Vinylimidazolium)
I1. 5. Synthéses des liquides ioniques, dérivés d’imidazolium (1-vinylimidazolium)

D’une fagon générale, la premicre étape réactionnelle fait intervenir une réaction de
quaternarisation par addition d’un halogénure d’alkyle sur un dérivé vinylimidazole,
aboutissant au sel d’halogénure, la seconde étape (polymérisation). Ce dernier donne ensuite
le sel ionique via une réaction de métathése par un échange mutuel d’anion, selon le schéma

réactionnel suivant :

=\ R—X N /:\N@ AIBN, DMF N/—\NGD
\/N\?N _ \/N\? ~ R » \% \R
X@ 65°C, 24 h n X@
[\ ® H,SO4 /\ N@
NoNr TN NNr
n © n S)

Fig. I1. 10. Schéma général de synthése des poly(liquide ionique)s dérivés d’imidazolium
Il. 5. 1. Réactifs et matériaux

Les réactifs utilisés dans cette étude sont 1-vinylimidazole 99% le 2-chloroethanol 99%,
AIBN, l'acétonitrile, I'éther diéthylique (99%.), dichlorométhane, acide sulfurique est utilisé

sans aucune autre purification.
I1. 6. Synthése du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium [EtOHVIM*][CI]

La synthése du liquide ionique a été réalisée en respectant le protocole suivant : dans un
ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermométre, d’un agitateur magnétique, nous
introduit un mélange équimolaire de 2-chloroéthanol (10mmol, 0,67ml) et de 1-
Vinylimidazole (10mmol, 0.97ml), [25-28].Le mélange est porté a 75°C pendant 24 h sous

vive agitation magnétique (Fig. 1. 11) .
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Chapitre 11 Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

I1. 6. 1. Purification

Le produit obtenu liquide a température ambiante, le liquide est lavé plusieurs fois avec

100 ml d’éther. Une fois le solvant évaporé, le sel est séché également a 60°C sous vide.

/':\ OH 75°C /"’\
\/NVN + CI/\/ \/N@/N\/\OH
24h Cl

Fig. 11. 11. réaction de quaternisation
Rendement (%): 98

Apparence: solide beige

Un test de solubilité du liquide ionique synthétisé dans différents solvants a été effectue.

Les résultats de ce test sont consignés dans le (tableau. Il. 1) ci-dessous.

Tableau. I1. 1. Test de solubilité de [EtOHVIM™][CI]

Solvant Solubilité
acétonitrile Soluble
Dichlorométhane (DCM) Insoluble
Ethanol Soluble

Dioxane Insoluble

Tétrahydrofurane (THF) Insoluble

Chloroforme Insoluble

Diméthylformamide (DMF) Soluble
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I1. 6. 2. Analyse par spectroscopie RMN

Les spectres RMN H et C ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance |11
Biospin équipé d'une sonde TXI 5 mm a 400 et 150,93 MHz, respectivement. Les

déplacements chimiques (8) sont donnés en ppm et référencées au signal interne solvant D>O
I1. 6. 2. 1. Les résultats de RMN
Les détails de spectres sont donnés ci-dessous

RMN 'H (400 MHz, D:0) : &= 9.12 (s, 1H, H-2); 7.85 (s, 1H, H-4 ou H-5);
7.67 (s, 1H, H-4 ou H-5); 7.22 (t, 1H, CH=CHy); 5.88 (dd, 1H, CH=CH,); 5.49 (dd, 1H,
CH=CHy); 4.41 (t, 2H, NCH2); 4.01 (g, 2H, CH,OH) (Fig. 11. 12).

RMN 13C (400 MHz, D:0) : & = 134.9 (C-2); 128.2 (CH=CH); 123.1 (C-4);
119.5 (C-5); 109.9 (CH=CHy); 59.6 (NCH,); 51.9 (CH-0) (Fig. I1. 13).
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Fig. 1. 12. Spectre RMN H du [EtOHVIM*][CI]] dans D20
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I1. 6. 3. Analyse par spectroscopie de masse

La masse expérimentale du liquide ionique déduite des mesures (fig. 1. 7) est de 138.8

g/mole qui est en trés bon accord avec la masse théorique de 139g/mole.

LI VINYLIMILIIDAZOLE 8 (0.148) Cm (5:12) Scan ES+
100 38.7 1.34e8

3131

S VU SO O NP OU— . 7~
600 700 800 900 1000

Fig. 1. 17. spectre de masse du [EtOHVIM*][CI]
I1. 7. Synthése de poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium)

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermométre et un agitateur
magnétique, on introduit (10mmol, 0,94g) de chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium
et 0,05g d’AIBN, dans 10ml de DMF. Le mélange est porté & 65°C sous atmosphere inerte
(N2) (Fig. 11. 18).

I1. 7. 1. Purification

Apres 6h d’agitation, le brut de réaction est refroidi a température ambiante puis dissous
dans 20 ml d’éthanol, Le polymeére précipite et il est récupéré par filtration sous la forme

d'une poudre jaune [29,30].
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~\ AIBN, N, =\
A N B
o 65°C, 6h o
Cl - n Cl

Fig. I1. 18. Polymérisation de [EtOHVIM™][CI]

Fig. I1. 19. Représentation de 1’aspect physique de poly([EtOHVIM*][CI])

Rendement (%) : 30

Aspect : Solide jaune

Un test de solubilité du poly(liquide ionique) synthétisé dans différents solvants a été

effectué. Les résultats de ce test sont consignés dans le (tableau Il. 2) ci-dessous
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Tableau. 11. 2. Test de solubilité du poly([EtOHVIM™][CI])

Elaboration de nouveaux liquides ioniques et des poly(liquide ionique)s

Solvant Solubilité
H20 Soluble
Dichlorométhane (DCM) Insoluble
Méthanol (MeOH) Soluble
Dioxane Insoluble
Tétrahydrofurane (THF) Insoluble
Toluéne Insoluble
Diméthylformamide (DMF) Insoluble
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Fig. 1. 20. Spectre RMN H*du poly([EtOHVIM*][CI]) dans CD;0D
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Fig. I1. 21. Spectre RMN *C du poly([EtOHVIM*][CI-])dans CD;0D
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I1. 7. 2. Les résultats de RMN : on observe a partir de ces spectres RMN 3C le déplacement

de CH»-vinyl, ce qui confirme bien la polymérisation de notre liquide ionique (Fig. 1. 21).
I1. 8. Synthése de poly(hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium)

Un mélange équimolaire de chlorure de 1-(hydroxyethyl)-3-vinylimidazolium (0,01
mole/1,52569) et acide sulfurique H2SO4 (0,01mol/0,5355ml) dissous dans 30 ml de H.O a
été agité vigoureusement a la température ambiante (milieu homogéne liquide initial) pour
24h (Fig. 11. 24).

I1. 8. 1. Purification

Le produit obtenu est finement broyé, lave avec de H.O (3 x 80 ml) puis filtré sur verre
fritté de porosité N 0,4. Le produit est enfin séché sous pression réduite pendant 10 heures
pour éliminer les traces de solvant [31,32].

’S//N@N\/\OHf wsoa T /S//NG)N\/\OH

n HSO4

Fig. I1. 23. métathéseanionique

Rendement (%) : 99%
Aspect: Solide marron

Un test de solubilité du poly(liquide ionique)s synthétisé dans différents solvants a été

effectué. Les résultats de ce test sont consignés dans le (tableau. I1. 3) ci-dessous :
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Tableau. 1. 3. Test de solubilité du poly([EtOHVIM*][HSO47)

Solvant Solubilité

H20 Insoluble
Dichlorométhane (DCM) Insoluble
Méthanol (MeOH) Insoluble
Dioxane Insoluble
Tétrahydrofurane (THF) Insoluble
Toluéne Insoluble
Diméthylformamide (DMF) Insoluble

I1. 9. Conclusion

Dans cette partie expérimentale, nous avons préparé plusieurs nouveaux liquides
ioniques et poly(liquide ionique)s tels que le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium,
I’hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium, le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
vinylimidazolium, le poly(chlorurel-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium) ainsi que le

poly(hydrogénosulfatel-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium).

Tous ces composés ont été caractérisés par des mesures spectroscopiques de RMN *H et *°C.

pour confirmer leurs structures chimiques.
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Chapitre 111 Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

I11. 1. Introduction

Les spectroscopies vibrationnelles incluent plusieurs techniques différentes, les plus
importantes sont le moyen infrarouge (IR), le proche infrarouge et la spectroscopie RAMAN.
Les deux techniques, moyen infrarouge et la spectroscopie RAMAN fournissent les
caractéristiques vibrationnelles fondamentales qui sont employées pour 1’¢lucidation de la

structure moléculaire.

Beaucoup de recherches récentes sur les modes vibrationnels des liquides ioniques et
des poly(liquide ionique)s expliquent 1’effet du cation et de 1’anion au niveau des modes
vibrationnels[1, 2].Par exemple, en 2013 Moumene et al. ont étudié par spectroscopie
FTIR/ATR et. FT-RAMAN I’influence du nombre de cation (liquide ionique monocationique
et dicationique) et I’influence du choix de I’anion sur le comportement des liquides ioniques
[16,17]. En ce qui concerne I’étude des liquides monocationique [EMIM*][NTf,] et
dicationique [M(CH2)IM*][2NTf,7] [16], les auteurs ont montré que le fait d’avoir deux cycles
d’imidazolium au niveau du liquide dicationique engendrait d’importants changements
vibrationnels au niveau des spectres FTIR et Raman. Les changements les plus sensibles se
situent dans deux zones spectrales: 1600-900 cm™ et 3200-2900 cm™. Ils observent des
doublements ou des déplacements en fréquence pour des différents modes vibrationnels pour
le cas du liquide dicationique qui peuvent servir de marqueur de différenciation entre les
liquides ioniques mono et dicationique. Concernant I’influence de ’anion sur les modes
vibrationnels de liquides dicationiques, ces auteurs ont étudié les 3 liquides ioniques
dicationiques suivant: [M(CH2)IM*][2NTf.7], [M(CH2)IM*][2PFs] et [M(CH2)IM*][2I7] en
utilisant les spectroscopies FTIR/ATR et Raman a la température ambiante. Ils observent des
modes vibrationnels spécifiques a ’anion choisi dans la région spectrale 1300-600 cm™, des
modes vibrationnels communs aux trois liquides ioniques mais avec des intensités de pics
différents et enfin des déplacements important des modes vibrationnels suivants le type

d’anion choisi.

Dans ce chapitre, nous étudions I'effet des anions sur le comportement vibrationnel de
nos échantillons par comparaison entre [EtOHMIM™][CI] et [EtOHMIM*][HSO47] d’une part
et l'effet de la polymérisation sur le comportement vibrationnel du liquide ionique et du
poly(liquide ionique) d’autre part, par comparaison du poly([EtOHVIM™][CI]) et du
poly([EtOHVIM*][HSO4]). Une étude comparative entre le [EtOHVIM*][CI] et le
poly([EtOHVIMT][CI]) sera également proposée. Les spectres étudiés sont obtenus par des
mesures de spectroscopies vibrationnelles (FTIR/ATR et FT-RAMAN).
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I11.2. La spectroscopie infrarouge
I11. 2. 1. Principe

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule [3-6]. En effet, I’expérience
montre que certaines fréquences de vibration, dites «fréquences de groupe», sont
caractéristiques par la présence d’un groupement chimique dans la molécule étudiée. La
théorie mécanique des vibrations permet de prévoir 1’existence des fréquences de groupe a
partir désordres de grandeur des différents types de constante de force [7,10]. Ainsi, la
spectroscopie infrarouge est un tres puissant moyen de caractérisation pour identifier des
groupements moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leurs

conformations et leurs éventuelles interactions [11,14].

L’échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la gamme de
longueur d’onde du centre infrarouge (2,5 um <A< 50 pm). Le champ électrique induit par
I’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une entit¢ moléculaire
présente dans le matériau. Lorsque la fréquence du champ coincide avec la fréquence de
vibration d’un mode propre de la molécule, ’interaction créée engendre la vibration de
certaines liaisons et [’absorption de I’¢énergie de ’onde excitatrice correspondante. La
fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse

des atomes concernés et de 1’environnement proche du groupement considéré.

I11. 2. 2. Domaine infrarouge de 0,8 um a 1000 um divisé en 3 categories
Les domaines infrarouges disponibles sont :

Proche infrarouge : 0,8 a 2,5 pm ; 12500-4000 cm*!

Moyen infrarouge : 2,5 a 25 pm ; 4000-400 cm!

Lointain infrarouge : 25 a 1000 um ; 400-10 cm™*
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Fig. I11. 1. Le spectre électromagnétique (ATR) [15]

I11. 2. 3. Cas de PATR/FTIR

Les spectrophotomeétres FT-IR ont été développés pour apporter une réponse aux
limitations des spectromeétres dispersifs. La difficulté principale a résoudre était celle de la
lenteur de 1’acquisition. Il était indispensable d’imaginer un dispositif mesurant toutes les
fréquences simultanément. Ce dispositif est 1’interférometre. La réflexion totale atténuée est
communément appelée ATR (Attenuated Total Reflection). Le principe de ’ATR est détaillé
sur la (fig. 111. 2) [15].

onde évanescente

dp I g A 04
,r.:
Isource Ig ; '
Deétectenr

Fig. I11. 2. Principe de la réflexion totale atténuee (ATR) [15]
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Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique a plusieurs
réflexions a I’interface entre 1’échantillon et un cristal parallélépipédique (25x10x2 mm),
transparent en IR mais d’indice de réfraction n; élevé (ZnSe, TIBr, AgCl, diamant...) et dans
la plupart des cas, supérieur a celui de 1’échantillon (n1). En premiére approximation, d’apres
la loi de Descartes, le faisceau IR initial d’intensité I (source) traverse le cristal et subit une
réflexion totale a I’interface cristal- échantillon puis est dirigé vers le détecteur. En réalite, le
phénomene est perturbé par 1’existence d’une onde progressive appelée évanescente. Celle-Ci
pénétre de quelques micrométres dans 1’échantillon se trouvant en contact direct avec le
cristal et peut étre absorbée. Une partie de I’énergie est alors retenue et la réflexion totale est
atténuée. L’intensité de la lumiere réfléchie IR est mesurée par un détecteur de réflexion. On
appelle lo I’intensité réfléchie par un matériau non absorbant pris comme référence. La
réluctance R est R=Ir/lo (% R : Pourcentage de réflexion). En pratique, de multiples réflexions

internes sont utilisées pour amplifier I’intensité d’absorption (Fig. I11. 3) [15].

Cristal

Echantillon

- Echantillon

d’incidence

Fig. 111. 3. Cristal multi-réflexions
I11. 2. 3. 1. Avantages de cette technique
o Préparation de 1’échantillon minimale,
. Nettoyage de I’accessoire simple et rapide,

. Possibilité d’étudier les échantillons directement dans leur état naturel (sans

préparation préalable),

o Technique tres reproductible : analyse quantitative, a condition de ne pas réclamer

des sensibilites trés importantes,

o Cellules ATR capables de travailler en température ou sur des produits corrosifs

(acides, peroxydes...).
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I11. 2. 3. 2. Dispositif expérimental

Les mesures ont été réalisées dans le Centre de Recherche Agricole Wallonie (CRA-W)
Belgique.

Les spectres de la réflexion totale atténuée a transformée de Fourier dans le moyen
infrarouge (ATR/FTIR) ont été acquis sur un spectromeétre Vertex70-RAM |1 Bruker (Bruker
analytique, Madison, WI) fonctionnant avec un accessoire Golden Gate TM diamant ATR
(Specac Ltd, Slough, Royaume-Uni). Le logiciel OPUS 6.5 pour Windows des instruments

Bruker a été utilisé pour la gestion de l'instrument.
I11. 2. 4. La spectroscopie Raman

La spectroscopiec Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la
détection des photons diffusés inélastiquement suite a 1’interaction de 1’échantillon avec un
faisceau de lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et

le photon diffusé renseigne sur la nature chimique de la molécule a I’origine de la diffusion.
I11. 2. 4. 1. Principes physiques

Un faisceau de lumiére monochromatique produit par un laser continu de fréquence vo,

est focalisé sur 1’échantillon a analyser. L’énergie Eo de la radiation incidente est définie par

la relation suivante :E = hv, = hhiou h : est la constante de Planck (h=6,626 10°3*].s),vo:
0

fréquence de la radiation incidente, c : la vitesse de la lumiére (3-108 m-s?) et 2, : la longueur

d’onde de la radiation incidente.

Les photons incidents sont en grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une fraction

bien plus faible est diffusée :

o une partie de la lumiére est diffusée a la méme fréquence vo que la radiation
incidente, c’est la diffusion Rayleigh (diffusion élastique),

o une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence
: c’est la diffusion Raman (diffusion inélastique) : elle représente environ 1

photon Raman pour 108 photons incidents.

La diffusion Raman correspond a I’interaction de la polarisabilité de la molécule avec la
radiation incidente, entrainant un moment dipolaire induit dans la molécule et I’émission d’un

photon Raman [16].
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La (Fig. I11. 4) ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux

niveaux d’énergie séparés par une énergie hv :

o Si la fréquence vo - v du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident
(vo), 1l y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour
le photon) : on parle de raie Stokes.

J Si au contraire le photon incident est diffusé a une fréquence vo+ v, il y a perte
d’¢énergie vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie pour le photon) : on

parle de raie anti-Stokes.

L’intensité de la diffusion anti-Stokes décroit rapidement lorsque v augmente car la
population du niveau excité¢ diminue conformément a la loi de Boltzmann. C’est pourquoi en

diffusion Raman on ne considérera que les raies Stokes, plus intenses.

Energie
A Niveau
électronique
excité

Diffusion Raman Diffusion Raman

Stokes Diffusion Rayleigh Anti-Stokes
Niveaux virtuels ;

[\ 4

h(v-v,) hv,
gliveau Sous niveau
lectronique == $F = h % de vibration
& fondamentale 1Yo ; hv, Vo
'L ECEELEEE LR PR % -+

%"@.‘§ ’\—i}&’ h{v+uy)

Bl e ¢

Fig. I11. 4. Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman

Un spectre Raman présente I’intensité Raman diffusée en fonction de la différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé : si I’on considére les raies Stokes, cette
différence est positive, et nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est d’usage
de convertir cette différence de fréquence entre photon incident et photon diffuse en nombre
d’onde (Fig. I11. 5).

— ST - - — 1
Le nombre d’ondevest défini par la relation suivante :v = : (Cm): %
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avec v: nombre d’onde (cm™), A : longueur d’onde de la radiation (cm), v : fréquence de la

radiation (Hz) et ¢ : vitesse de la lumiére dans le vide (3-108 m-s™).

,Stokes’ ,Anti-Stokes’

— 460

—314
-218

Intensity

-.218

314

= 2
72 i 1
Fsl 25
b
JV\ )
1000 800 600 400 200 o -200 -400 -600 -800 -1000
Wavenumbers/cm™
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Absolute wavenumbers/em!
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Fig. I11. 5. Exemple d’un spectre Raman (Les pics Stokes et Anti-Stokes) [16]

Décrit simplement, la spectroscopie Raman consiste a éclairer la matiere de facon a
faire vibrer les liaisons moléculaires qui la composent. Ces vibrations se matérialisent par une
émission photonique secondaire dont le décalage en longueur d’onde par rapport a 1’onde
excitatrice représente une signature caractéristique de chaque liaison. Les spectres ainsi
obtenus sont finalement 1’image propre de la (ou les) molécule présente dans le champ

lumineux.

D'un point de vue pratique, pour réaliser une expérience de diffusion Raman, il faut
focaliser de la lumiére (en général un laser) sur I'échantillon a étudier a I'aide d'une lentille.
Ensuite la lumiére diffusée est recueillie a l'aide d'une autre lentille et est envoyée dans un
monochromateur, puis son intensité est mesurée a l'aide d'un photomultiplicateur. La lumiere
diffusée est plutdt détectée dans une direction autre que celle de la lumiére réfléchie par

I'échantillon, sauf dans les montages sous microscope (Fig. I11. 6).

Un banc de spectrométrie Raman est généralement composé d'une source laser dont la
lumiere excitatrice est ameneée sur I'échantillon a analyser (par fibres ou par chemin optique).

La lumiére diffusée par I'échantillon est recueillie et filtrée (filtre Notch ou Edge) pour
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s'affranchir de la fréquence excitatrice et n'analyser que les fréquences Raman contenant les
informations de I'échantillon. Cette lumiere est ensuite diffractée par un réseau vers un

détecteur de type caméra CCD.

MIRROR 2
LASER - > 4—) MIRROR 1
SAMPLE /
ANALYZER PMT
Fig. 111. 6. Représentation schématique d’un spectrométre Raman

I11. 2. 4. 2. Informations accessibles par spectroscopie Raman

Tous les matériaux peuvent étre analysés par spectroscopie Raman, quel que soit 1’état
sous lequel ils se présentent (solide, liquide ou gazeux) et sans préparation préalable

particuliére.
Les informations tirées d’un spectre Raman sont multiples (Fig. I11. 7).

o La position des raies renseigne sur les espéces chimiques en présence dans
1’échantillon.

o La largeur des pics a mi-hauteur fournie des informations sur la structure de
1’échantillon.

J L’intensité d’un pic peut étre reliée a la concentration de 1’espece.

o Le déplacement des pics est fonction de 1’état de contrainte et/ou de la

température.

112



Chapitre 111 Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

Position des rales : -
Espéce chimique, symétrie ~_ , Décalage :
\ /" Température,
/" etat de contrainte

Intensité :
Concentration

Nombre donde ou énergie
Largeur des rales :
Deésordre structural

Fig. I11. 7. Informations qualitatives et quantitatives fournies par une raie Raman

Il est & noter que la position des raies Raman est indépendante de la fréquence et de la
puissance du laser choisi. Cependant un laser trop puissant peut entrainer un échauffement

local de I’échantillon et étre un 1’origine d’un déplacement des pics.
Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues:

o identification de phases ou de composés chimiques.
o caractérisation des matériaux.

o détermination de la structure moléculaire.

o étude des systemes amorphes et cristallins.

o étude de l'orientation des molécules (polarisation).

. étude des forces intra et intermoléculaires (liaison hydrogéne).

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle
permet de caractériser aussi bien I’ordre a courte, qu’a moyenne ou grande distance. Le
spectre Raman d’un composé indique donc aussi bien le type de liaison d’un composé que sa

structure cristalline.

Ses performances sont particulierement remarquables. 11 s’agit de la méthode
spectroscopique dotée de la meilleure résolution (un micron) pour I’identification et la

caractérisation de composés ou de phases.
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I11. 2. 4. 3. Avantages de la spectroscopie Raman

Les caractéristiques de la spectroscopie Raman :

L’échantillon n’est pas dégradé. La méthode est non-destructive et non intrusive,
ce qui permet de I’appliquer a des systémes réels.

Elle est facile a mettre en ceuvre. Le temps de préparation est nul ou quasi nul. La
nature des échantillons solide, liquide, ou gazeuse n’intervient pas. Elle ne
requiert de plus qu’une faible quantité d’échantillon (1 pg).

Elle peut étre utilisee dans un grand nombre de cas (matériaux hétérogenes,
échantillons dont la structure peut étre orientée ou non).

Elle peut étre couplée avec d’autres méthodes analytiques, et offre la possibilité de
mesures in situ.

Elle est utilisable sur des échantillons de trés petite taille (jusqu’a 10¥m?).

Dans la plupart des cas, la spectroscopie Raman permet d’obtenir a peu pres le méme

type de résultats que la spectroscopie infrarouge, bien que le principe de la méthode soit

différent. Moins utilisée en raison de son co(t, elle présente toutefois un certain nombre

d’avantages :

I’effet Raman est indépendant de la longueur d’onde excitatrice utilisée, ce qui
permet de supprimer certains phénoménes indésirables (fluorescence,
décomposition des substances colorées...) en choisissant une longueur d’onde
adéquate.

aucune polarisation permanente des molécules n’est nécessaire.

la présence d’eau n’est pas génante car 1’eau diffuse trés peu en Raman (I’eau peut
ainsi étre utilisée comme solvant).

’utilisation de cellules en verre est possible car le verre est transparent dans les
domaines spectraux concernés et son spectre Raman est tres faible.

les échantillons peuvent €tre utilisés sous n’importe quelle forme, sans étre dilués

ni altérés.

Ces avantages sont toutefois contrebalancés par la géne provoquée par quelques

phénomenes tels que :

I’émission du corps noir (par échauffement de 1’échantillon).
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. la fluorescence (elle est beaucoup plus intense que I’effet Raman lorsqu’elle se
produit mais elle peut étre évitée en changeant de longueur d’onde).
o les réactions photochimiques (décomposition des substances colorées...).

o la décomposition des échantillons par échauffement.
I11. 2. 4. 4. Dispositifs experimentaux

Les expériences en spectroscopie Raman et IR ont été effectuées BrukerVertex 70 ATR-
FTIR spectrométre couplé un spectrometre Raman RAM Il (Fig. 111.8) au Centre de
Recherche en Agronomie de Wallonie & Gembloux, en Belgique.

Les conditions expérimentales

o Laser incident : Nd YAG (grenat d'yttrium-aluminium dopé au néodyme)
. Longueur d’onde d’excitation : 1064 nm avec une intensité de 300 mW
o Détecteur : diode Germanium

e  Résolution spectrale : 1cm™

° Nombre de scan : 128

Fig. I11. 8. Spectrométre Bruker Vertex 70 ATR-FTIR couplé un spectrometre Raman RAM
I
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1¢¢ Partie : Etude vibrationnelle du chlorure et du hydrogénosulfate de 1-(hydroxyéthyl)-3-

méthylimidazolium

I11. 3. Influence du choix de I’anion sur le comportement vibrationnel des liquides

ioniques.

Dans cette partie, nous allons présenter une comparaison entre les deux nouveaux
liquides ioniques monocationique le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium
[EtOHMIM*][CI] et le hydrogénosulfate  1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium
[EtOHMIMT][HSO4] suivant deux études spectroscopiques : FTIR/ATR et Raman.

I11. 3. 1. Etude en spectroscopie FTIR/ATR des liquides ioniquesl1-(hydroxyéthyl)-3-
méthylimidazolium [EtOHMIM*][CI] et de la 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium
hydrogénosulfate [EtOHMIM*][HSO4]

Les spectres FTIR/ATR [4000-600 cm™] des deux liquides ioniques sont illustrés sur la
(Fig. 111. 9). Les deux spectres ont été normalisés avec le mode a 620 cm™. Les affectations
des modes observés dans cette région du spectre sont indiquées dans le (tableau. Il1. 1) Toutes
les valeurs rapportées des pics ont été basées sur la hauteur de pic maximal des spectres non
ajustés. L’ajustement des courbes et des valeurs des fréquences ont été réalisés suivant la
méthode d’ajustement par fonction Lorentzienne comme indiquée par Bresson et al. [19]. Sur
les spectres IR (Fig. I11. 9.), on distingue trois régions spectrales bien définies: 3500-2600,
1800-1300 et 1300-600 cm™. Pour [EtOHMIM][CI], les modes dans les trois régions
spectrales semblent avoir une intensité homogeéne, alors que pour [EtOHMIM*][HSO47] les
modes semblent plus intenses dans la gamme spectrale 1300-600 cm™.
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IR intensity (a.u.)

| [EtOHMIM™][CLT

7 [EtOHMIM ][HSO4]

A

3500

T T T
3000 2500

T T T T T
2000 1500 1000

wavenumber (cm'l)

Fig. I11. 9. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM™][CI] et [EtOHMIM*][HSO4] dans le
domaine spectral 3500-600 cm'™*

Tableau. I11. 1

Les bandes FTIR/ATR observées et leur assignation pour les échantillons chlorure de 1-

(hydroxyeéthyl)-3-méthylimidazolium et

de

hydrogénosulfate de

1-(hydroxyéthyl)-3-

méthylimidazolium (vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str =

stretch; 6 = deformation; bend = bending deformation; @ = wagging; p = rocking; s = symmetric; as =

antisymmetric).

[EtOHMIM™][CI] [EtOHMIM*][HSO4] ASSIGNEMENT Refs
605 (m) ® (N-H)/CHs(N) CN Str [17,18]
620 (s) 620 (s) o (N-H)/CHs(N) CN Str [17,18]
652 (s) 660 (w) o (N-H)/CHs(N) CN Str [17,18]
687 (s) o (C-H) + o (N-H) [17,18]
705 (m) 700(m) CH2(N)/CH3(N)CN bend [17,18]
735* (sh) o (C-H) [17,18]
753 (m) o (C-H) [17,18]
771 (s) v (N-C) [17,18]
797 (S) Ring HCCH as bend [17,18]
850* (sh) pas(CH2) [17,18]
868 (s) 873 (s) pas(CH2) [17,18]
903 (s) v (N-S) [20]
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942 (vw)

1027* (sh)
1038 (m)
1062 (m)
1074 (s)
1100 (vw)
1119 (vw)
1175 (m)

1198 (m)
1254 (w)

1347 (m)
1371 (w)
1388* (sh)

1424 (m)
1446 (m)

1481 (w)
1571 (s)

1677 (w)
1692 (w)
1750 (w)
2481(w)
2600 (vw)
2672 (w)
2714 (vw)

2870 (m)
2877 (m)

2928 (W)
2954 (m)
2966 (m)

2992* (sh)
3038 (s)
3055 (sh)

3096 (s)
3141 (s)
3165 (sh)

3404 (w)

968 (vw)
1017 (s)

1068 (s)

1090 (sh)
1108 (w)
1175 (m)

1198 (m)
1224 (m)
1256 (m)
1336 (m)
1353 (m)
1372* (sh)
1390 (m)
1412* (sh)
1431* (sh)
1438 (m)
1462* (sh)
1480 (m)
1570% (sh)
1578 (s)
1645 (w)

1742 (w)
2470 (vw)

2842 (VW)
2865 (W)

2907(m)

2972 (w)
2988 (w)

3040* (sh)
3086 (s)
3116 (s)
3154 (m)

3250* (sh)

pas(CHa)

v (N-S)

S-OH

CHsN Str/CH;2N Str

CH3N Str/CH3N Str

v (C-0)

CC str

CC Str

CC Str

Ring as Str CH2(N) and CH3(N)CN
Str/CC

Ring s CH2(N) and CH3(N)CN Str
v (S-0)

Ring ip as strstr

v (C-C)

v (C-C)

3 (CH) — &s (CH3)

p(N-H)

p(N-H)

p(N-H)

d (CH2)/CCH HCH as bend
& (CH2)/CCH HCH as bend
d (CH2)/CCH HCH as bend
as Str CH2(N)/CHs3(N)CN Str
Ring C=C str, N=C-N str
Ring C=C str, N=C-N str
Ring C=C str, N=C-N str
Ring C=C str, N=C-N str
Overtone =C-H str

v (C=C)

v s(CHz)

A% s(CHz)

v s(CHz)

v s(CHz)

A% s(CHz)

A% as(CHZ)

v as(CHz)

VS(CHg)

CH3(N)HCH as Str

A% as(CHg)

A% as(CHg)

v as(CHB)

= C-H Str

=C-H Str

= C-H Str

Ring NC(H)NCH Str

Ring NC(H)NCHStr

Ring NC(H)NCH Str

v (O-H)

v (O-H)

Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

[17,18]
[20]
[20]
[17,18]
[17,18]
[21]
[20]
[20]
[17,18]
[17,18]

[17,18]
[20]

[17,18]
[17,18]
[17,18]
[21]

[17,18]
[17,18]
[17,18]
[17,18]
[17,18]
[17,18]
[17,18]
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[22]
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[17,18]
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I11. 3. 1. 1. Etude dans la région spectrale 1300-600 cm:

Dans cette zone spectrale (Fig. I11. 10) ou les deux spectres ont été normalisés avec le
mode a 1175 cm™, on observe de nombreuses différences de comportement vibrationnel selon
le choix de I'anion. Pour I'anion CI', la zone spectrale 700-600 cm™ est plus intense que pour
[EtOHMIM*][HSO4] avec la prédominance de 4 modes & 620, 652, 686 et 706 cm™ tandis
que le seul mode a 620 cm™correspondant a ’anion HSO4™ semble étre intense. Les modes a
620, 652, 687 cm™ sont assignés au mode d’agitation hors plan (wagging) (N-H) et au mode
d’étirement CH3(N) CN (stretching) et le pic a 706 cm™ correspond au mode de déformation
CHa2(N)/CH3(N)CN (bending) [17,18]. A l'inverse, dans la zone spectrale de 950 & 700 cm™,
le comportement vibrationnel pour [EtOHMIM*][HSOs-] semble présenter plusieurs modes
avec deux doublets et un épaulement (735, 754, 771 cm™ et 850, 873, 903 cm™) alors que
pour [EtOHMIM*][CI] nous observons seulement deux modes en 796 et 868 cm™ assignés a
la déformation du cycle HCCH et les modes de basculement asymétrique (rocking) deCH>
respectivement. Le pic intense a 903 cm™ observé pour [EtOHMIM*][HSO4] est assigné au
mode d’étirement de (N-S) [16,17]. Toutes les assignations des modes observés dans la
(Fig. 111. 11) sont présentées dans le (tableau. 11l. 1) On remarque la présence de nouveaux
modes intenses en comparant les deux échantillons : a 1017 et 1224 cm™ assignés au mode
d'étirement (S-O) de I'anion HSO4 et le dédoublement d’autres modes vibrationnels [20].
Ainsi, la présence de I'anion HSO4 semble dédoubler le pic unique a 1175 cm™* observé pour
I'anion CI": on remarque le doublet 1156, 1175 cm™ pour I'anion HSOy, attribué au mode
d’étirement CN de CH2(N)/CHs (N) [17,18]. A l'inverse, le doublet observé pour I'anion CI- &
1062 et 1074 cm™ apparait comme un seul pic pour l'anion HSO4 centrée a 1068 cm™
assignés au mode d’étirement (C-O) [21]. On remarque donc que cette zone spectrale semble
étre tres sensible aux interactions avec les anions et peut servir de témoin de I'influence de l'un

ou de l'autre anion dans le comportement vibrationnel d'imidazolium.
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[EtOHMIM'][HSO4] M

4 [EtOHMIM™|[CL]

IR intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T |
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

-1
wavenumber (cm )

Fig. 111. 10. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM*][CI] et [EtOHMIM*][HSO4] dans le

domaine spectral 1300-600 cm™*
I11. 3. 1. 2. Etude dans la région spectrale 1800-1300cm™

Dans cette zone spectrale (Fig. I11. 11) dans laquelle les spectres ont été normalisés sur
le mode a 1571 cm™ pour les [EtOHMIM™][CIT] et 1578 cm™ pour les [EtOHMIM*][HSO4],
on observe des spectres avec plusieurs modes pour I’anion HSO4™ que pour I'anion CI". Nous
notons que le C-C en mode d'étirement & 1347 cm™ est transformé pour I'anion HSO4™ & 1353
et 1336 cm™ [17,18]. La zone spectrale des modes de déformation des CH, (1500-1400 cm™)
semble également étre influencée par le choix de I'anion d'une maniere moins importante.
Dans la zone spectrale 1800-1500 cm™, on observe un changement dans la fréquence du mode
vibrationnel d’étirement attribué aux liaisons C=C du cycle et H-C-H. On observe un
décalage en fréquence pour le mode vibrationnel a 1571 cm™observé pour I'anion CI- & 1578
cm™ avec un épaulement & 1570 cm™ pour 1’anion HSO4". Inversement, le mode vibrationnel
a 1645 cm™ pour le liquide ionique avec 1’anion HSO4 se transforme en un doublet non résolu
en 1677 et 1692 cm™ pour I'anion CI- [22]. On observe également la présence d'harmoniques
C-H étirement modes avec un décalage de fréquence entre les deux anions: 1743 cm™ pour
HSO. contre 1750 cm™ pour CI-.
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1 [EtOHMIM'][HSO, ]

IR intensity (a.u.)

| [EtOHMIM][CI]

— T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Wavenumber (cm™)

Fig. I11. 11. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM*][CI] et [EtOHMIM*][HSO47] dans le
domaine spectral 1800-1300 cm'?

I11. 3. 1. 3. Etude dans la région 3500-2600cm-!

Dans cette région spectrale (Fig. 111. 12) ou les spectres ont été normalisés sur le mode
43096 cm* pour [EtOHMIM*][CI] et 3086 cm™ pour [EtOHMIM*][HSO4], nous observons
les modes vibrationnels assigné aux vibrations de valence des C-H, N-H et OH. Nous
observons des comportements vibrationnels différents suivant I’anion : pour 1’anion CI” on
dénombre plus de modes vibrationnels que pour 1’anion HSO4". [17,18]. Afin de quantifier ces
différences, on peut décomposer les spectres infrarouges suivant 4 zones spectrales recouvrant
les 4 groupes de modes vibrationnels suivant : 2995-2650 cm™ assignés aux modes
vibrationnels de valence de C-H, 3090-3035 cm™ assignés au mode vibrationnel de valence
de =C-H, 3200-3100 cm™ assignés aux modes vibrationnels de valence de N-H et enfin
3500-3200 cm'* assignés aux modes vibrationnels de valence de O-H (Fig. 111. 10). Dans la
zone spectrale 2995-2650 cm, on observe beaucoup plus de pics dans la zone des 2950 cm"
! assignés aux modes vibrationnels v as(CH3) dans le cas de I’anion CI°, di certainement a un
degré de liberté de vibration plus grand lié au fait que 1’anion C1~ a un encombrement plus
faible que I’anion HSO4 dans la structure du liquide ionique. Dans 3090-3035 cm?, on
remarque que le mode assigné a la vibration =C-H stretching admet un doublet bien résolu

avec les fréquences 3055 et 3038 cm™ pour I’anion CI" alors que dans le cas du liquide
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ionique avec ’anion HSO4™ on observe un pic a 3086 cm™ et un épaulement a 3042 cm™. Ce
changement de comportement vibrationnel s’accompagne également d’un déplacement
important en fréquence d’environ 30 cm™ pour la premiére composante. Dans la zone des
modes vibrationnels de valence des N-H, on note les deux mémes pics a des fréquences et des
amplitudes différentes : pour 1’anion CI', on observe les pics & 3141 et 3096 cm™ alors que
pour 1’anion HSO4 ils se trouvent avec un déplacement en fréquence supérieur a 15 cm™:
3154 et 3116 cm™. Au niveau des amplitudes, on peut comparer le rapport d’intensité
I3141/13006 avec le rapport lzisa/lziie: 13141/13096= 1,09 et ls1s4/l3116 = 0,69. On remarque une
inversion d’intensité entre les deux pics suivant I’anion choisi. Pour la derniére zone spectrale,
on observe également un décalage important en fréquence pour le mode vibrationnel de
valence de O-H puisque pour I’anion CI" on observe un large pic a faible intensité centré sur
3404 cm! tandis que pour 1’anion HSO4™ on note un large épaulement a 3250 cm™. Tous ces
changements vibrationnels confirment que la zone spectrale 3500-2600cm™ est trés sensible

au choix de I’anion dans la constitution du liquide ionique et de ses propriétés physiques.

122



Chapitre 111 Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

IR intensity (a.u.)

[EtOHMIM'][HSO, ]

[EtOHMIM™][CI]
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Fig. 111. 12. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM*][CI] et [EtOHMIM*][HSO4] dans le

domaine spectral 3500-2400 cm'?

I11. 3. 2. Etude en spectroscopie Raman des liquides ioniques chlorure 1-(hydroxyéthyl)-
3-méthylimidazolium [EtOHMIM*][CI] et I’hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-
méthylimidazolium [EtOHMIM*][HSOx47]

Les spectres Raman [4000-600 cm™] des deux liquides ioniques sont illustrés sur la

(Fig. 111. 13). Les affectations des modes observés dans cette région du spectre sont indiquees

dans le (tableau. I11. 20) Toutes les valeurs rapportées des pics ont été basées sur la hauteur de

pic maximal des spectres non ajustés. L’ajustement des courbes et des valeurs des fréquences
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ont été réalisés suivant la méthode d’ajustement par fonction Lorentzienne comme indiquée
par Bresson et al. [19]. Sur les spectres IR (Fig. 111. 13), on distingue trois régions spectrales
bien définies: 3250-2650, 1800-800 et 800-50 cm™. Entre [EtOHMIM*][CIT] et [EtOHMIM*]
[HSO4] , on observe peu de différences, a part certains pics qui apparaissent soit pour le
premier liquide ionique avec des modes vibrationnels & 559, 749 et 971 cm™ assignés aux
modes de valence de CH2(N)/CH3(N)CN et des modes spécifiques liés au second liquide
ionique les modes correspondant aux vibrations du groupement SO a 457, 490 et 1125 cm™
(Fig. 111. 14 et Fig. 111. 15). 1l existe une autre zone qui correspond aux vibrations liées aux
interactions intermoléculaires pour lagquelle on observe une différence de comportement la
zone spectrale de 100 a 50 cm™ (Fig. 111. 14) entre les deux liquides ioniques. Ces différences
vibrationnelles sont dues essentiellement & I'encombrement de I'anion dans la structure du
liquide ionique. Dans la zone spectrale 3250-2650 cm™, les modes de valence des C-H ont des
comportements légerement différents entre les deux liquides ioniques : on observe surtout des
décalages en fréquence Raman de 2835 a 2826 cm™, 2914 a 2933 cm™ et 2972 & 2965 cm™
(Fig. 111. 16).

[EtOHMIM][HSO, ]

Raman intensity (a.u.)

[EtOHMIM][CI]

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Fig. I11. 13. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHMIM™][CIT] et [EtOHMIM*][HSO.] dans le
domaine spectral 3500600 cm'*
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Tableau. I11. 2

Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

Les bandes FT-RAMAN observées et leur assignation pour les échantillons chlorure de 1-

(hydroxyethyl)-3-méthylimidazolium et

I’hydrogénosulfate  de

1-(hydroxyéthyl)-3-

méthylimidazolium (vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str =

stretch; & = deformation; bend = bending deformation; o = wagging; p = rocking; s = symmetric; as =

antisymmetric).

[EtOHMIM*][CIT [EtOHMIM*][HSO41] ASSIGNEMENT Refs
73 (s) Intermolecular vibration [18,19]
90(m) 97(m) Intermolecular vibration [18,19]
176(m) o (N-C) [18,19]
219(vw) 230(vw) Intermolecular vibration [18,19]
270 (m) 283(m) CH2(N)/CH3(N)CH bend [18,19]
334(m) CH2(N)/CH3(N)CH bend [18,19]
417(m) 420(m) CH2(N),CH3(N)CH bond, [18,19]
bend
457 (m) SC Str [18,19]
490(vw) SO, sym bending [18,19]
559(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
610(m) 610(m) ® (N-H/CH 3 (N)CN Str [18,19]
666(vw) 655(vw) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
702(m) 706(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
749(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
800(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
884(w) 871(w) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
908(m) CCstr [18,19]
947(w) CCstr [18,19]
971(m) p as (CHy) [18,19]
1018(s) 1026(s) o (C-C) [18,19]
1065(s) 1074(m) o (C-C) [18,19]
1125(m) SO, symstr [18,19]
1176(vw) 1196(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
1200(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
1251(m) 1255(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
1303(m) CH3(N)HCH sym bending [18,19]
1339(m) 1347(s) CH3(N)HCH sym bending [18,19]
1390(m) CH3(N)HCH sym bending [18,19]
1422(s) 1418(s) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
1477(m) 1477(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
1563(m) 1568(m) CH2(N)/CH3(N)CN Str [18,19]
2835(m) 2826(m) d(CHs) [18,19]
2873(m) 2873(m) d(CHs) [18,19]
2914(m) 2933(m) v as (CHs) [18,19]
2972(s) 2965(s) v as (CHs) [18,19]
3027(m) 3004(m) =C-H stretching [18,19]
3087(m) 3059(m) =C-H stretching [18,19]
3102(m) -OH [18,19]
3119(m) -OH [18,19]
3162(m) 3147(m) -OH [18,19]
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Raman intensity (a.u.)

[EtOHMIM][HSO, ]

[EtOHMIM™][CI]

T T T T T T T T T T T T T T
800 700 600 500 400 300 200 100

Wavenumber (cm™)

Fig. I11. 14. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHMIM*][CIT] et [EtOHMIM*][HSO4] dans le

Raman intensity (a.u.)

domaine spectral 800-50 cm™*

1 [EtOHMIM'][HSO, ]

| [EtOHMIM'][CI]

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800

Wavenumber (cm™)

Fig. 111. 15. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHMIM™][CI] et [EtOHMIM*][ HSO4] dans

le domaine spectral 1800-800 cm™*
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[EtOHMIM'][HSO, ]

Raman intensity (a.u.)
1

[EtOHMIM'][CI]

— T 1 -~ 1 - 1 1T 1T 1T 17T T 17 1T
3250 3200 3150 3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700 2650

Wavenumber (cm™)

Fig. I11. 16. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHMIM*][CIT] et [EtOHMIM*][HSO4] dans le
domaine spectral 3250-2650 cm*

2¢me Partie : Etude vibrationnelle du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium et du

poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium)
I11. 4. Influence de la polymérisation sur le comportement vibrationnel

Dans cette partie, nous allons présenter une comparaison entre le liquide ionique
monocationique le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium [EtOHVIM®][CI] et le
poly(chlorurel-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium[EtOHVIM*][CI] suivant deux études
spectroscopiques : FTIR/ATR et Raman.

I11. 4. 1. Etude en spectroscopie FTIR/ATR

Les spectres FTIR/ATR [4000-600 cm™] du liquide ionique et du poly(liquide ionique)
sont illustrés sur la (Fig. 111. 17) Les deux spectres ont été normalisés avec le mode a 620
cmL. Les affectations des modes observés dans cette région du spectre sont indiquées dans le
(tableau. I11. 3) Toutes les valeurs rapportees des pics ont eté basées sur la hauteur de pic
maximal des spectres non ajustés. L ajustement des courbes et des valeurs des fréquences ont
été réalisés suivant la méthode d’ajustement par fonction Lorentzienne comme indiquée par

Bresson et al. [18]. Sur les spectres IR (Fig. 111. 17), on distingue les mémes trois régions
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spectrales définies dans le cas de nos nouveaux liquides ioniques : 3500-2600, 1700-1300 et
1300-600 cm™. Au regard des deux spectres ATR, on n’observe pas de changements

importants entre le liquide ionique et le poly(liquide ionique).

|poly [EtOHVIM+] [CI]

[EtOHVIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Fig. I11. 17. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHVIM*][CI] et poly([EtOHVIM*][CI]) dans le
domaine spectral 4000-600 cm™*
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Tableau. I11. 3

Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

Les bandes FTIR/ATR observées et leur assignation pour les échantillons chlorure 1-

(hydroxyethyl)-3-vinylimidazolium,

de poly(chlorurel-(hydroxyethyl)-3-

vinylimidazolium) (vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str =

stretch; 6 = deformation; bend = bending deformation; @ = wagging; p = rocking; s = symmetric; as =

antisymmetric).

[EtOHVIM™][CI] Poly([EtOHVIM*][CI]) ASSIGNEMENT Refs
619 (w) 627 (sh) ® (N-H)/CH3(N) CN Str [23,24]
647 (m) 647 (m) ® (N-H)/CH3(N) CN Str [23,24]
684 (vw) o (C-H) + o (N-H) [23,24]
752 (m) 752 (m) o (C-H) [23,24]
833 (w) 835 (w) pas(CHo) [23,24]
869 (w) 877 (sh) pas(CH2) [23,24]
916 (w) pas(CH2) [23,24]
960 (w) 944 (vw) o (C-H) [23,24]
1006 (vw) CH3N Str/CHN Str [23,24]
1027 (w) 1048 (s) CH3N Str/CHN Str [23,24]
1069 (s) 1069 (s) v (C-0) [26]
1118 (vw) CC sStr [23,24]
1167 (s) 1161 (s) Rings CH2(N) and CH3(N)CN Str [23,24]
1232 (vw) 1228 (vw) Ring ip as strstr [23,24]
1282 (vw) 1266 (vw) Ring ip as strstr [27]
1310 (vw) 1310(vw) v (C-C) [23,24]
1371 (w) 1386 (w) p(N-H) [23,24]
1431 (sh) 1410 (m) p(N-H) [23,24]
1447 (m) 1435 (sh) d (CH2)/CCH HCH as bend [23,24]
1495 (w) 1495 (vw) d (CH2)/CCH HCH as bend [23,24]
1549 (s) 1550 (s) as Str CHz(N)/CH3(N)CNStr [23,24]
1570 (sh) 1570 (sh) as Str CHy(N)/CH3(N)CNStr [23,24]
1650 (m) 1659 (s) Ring C=C str, N=C-N str [27]
2737 (sh) 2732 (sh) Ring C=C str, N=C-N str [23,24]
2822 (sh) 2822 (sh) Ring C=C str, N=C-N str [23,24]
2875 (m) 2875 (m) vs (CHy) [23,24]
2951 (m) 2937 (sh) Vas (CH2) [23,24]
2973 (m) Vas (CH2) [23,24]
2992 (m) 2969 (vw) v (C-H) [23,24]
3067 (m) 3071 (m) v (C-H) [25,26]
3128 (m) 3132 (m) =C-H Str [25,26]
3240 (s) 3267 (s) v (C-OH) [25,26]

129



Chapitre 111 Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

I11. 4. 1. 1. Etude dans la région spectrale 1300-600 cm:

Dans cette zone spectrale (Fig. 111.18) ou les deux spectres ont été normalises avec le
mode a 1165 cm®, on observe un changement dans la zone spectrale 1100-1025 cm™ ot le pic
observé & 1069 cm™ avec un épaulement & 1027 cm™ pour [EtOHVIM*][CI]] se dédouble en
1069 et 1048 cm™ pour le poly([EtOHVIM*][CIT]). Le mode vibrationnel assigné a CHsN

Str/CH;N stretching se déplace en fréquence d’environ 20 cm™

poly [EtOHVIM+] [CI-]

[EtOHVIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

. . r . r .
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Wavenumber (cm-1)

Fig. I11. 18. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHVIM™][CI] et poly([EtOHVIM™][CI]) dans le

domaine spectral 1300-600 cm™
I11. 4. 1. 2. Etude dans la région spectrale 1800-1300 cm*:

Dans cette zone spectrale (Fig. 111. 19) dans laquelle les spectres ont été normalisés sur
le mode a 1570 cm™, on n’observe pratiquement aucun changement. Or, dans cette zone
spectrale, on retrouve le mode vibrationnel de valence de C=C. Dans la molécule, on peut
identifier différentes liaisons C=C dans le liquide ionique [EtOHVIM*][CI]: soit dans le
groupement vinyl, soit dans le cycle de ’imidazolium. Au niveau du spectre en FTIR/ATR,
on n’observe qu’un seul pic a 1650 cm™, ce qui signifie que I’on ne peut pas différencier les
liaisons C=C sur le spectre. Or, lors de la polymérisation du liquide ionique, ce sont les

doubles liaisons C=C du groupement vinyl qui seront cassées afin de créer le polymeére. Nous
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constatons donc que 1’étude en spectroscopie Infrarouge dans cette zone spectrale n’est pas

pertinente.

1poly [EtOHVIM+] [CI-]

[EtOHVIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Wavenumber (cm-1)

Fig. I11. 19. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHVIM™][CI] et poly([EtOHVIM™][CI]) dans le
domaine spectral 1800-1300 cm'*

I11. 4. 1. 3. Etude dans la région 3500-2600 cm™

Dans cette région spectrale (Fig. 111. 20) ou les spectres ont été normalisés sur le mode
43070 cm™. Nous observons les modes vibrationnels assigné aux vibrations de valence des C-
H, N-H et OH. On remarque quelques changements vibrationnels dans la zone spectrale
2995-2650 cm™ assignés aux modes vibrationnels de valence de C-H. Le changement le plus
intéressant concerne le mode vibrationnel de valence de =C-H. Effet, ce mode semble bien
présent dans le spectre infrarouge du liquide ionique [EtOHVIM*][CI] a la fréquence de 2995
cm? alors que sa contribution sur le spectre du poly([EtOHVIM*][CI]) semble
considérablement décliner puisqu’il n’apparait plus en tant que pic dominant. Ceci semble
cohérent avec le fait que lors de la polymérisation la double liaison C=C du groupement vinyl
disparaisse, diminuant ainsi la contribution des doubles liaisons C=C dans 1’ensemble du

spectre dans cette zone spectrale.
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_|poly [EtOHVIM+] [CI-]

Rintensity (a.u.)

[EtOHVIM~+] [CI-]

T T T T T T T 1
3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
Wavenumber (cm-1)

Fig. 111. 20. Les spectres FTIR/ATR de [EtOHVIM*][CIT] et poly([EtOHVIM*][CI]) dans le
domaine spectral 3600-2700 cm'™*

En conclusion, il apparait qu’a partir de 1’étude en FTIR/ATR les groupements
fonctionnels du liquide ionique restent autant actifs dans le cas du poly(liquide ionique).
L’impact de la polymérisation sur le spectre infrarouge semble uniquement exister sur le

mode vibrationnel de valence de =C-H a 2995 cm_.
I11. 4. 2. Etude en spectroscopie Raman

Sur la (Fig. 111. 21), on présente le comportement vibrationnel du [EtOHVIM*][CI] et
poly([EtOHVIM*][CI]) dans le domaine spectral 3500-600 cm™. On observe deux
changements importants : dans la zone spectrale des C=C stretching et dans la zone spectrale
des C-H stretching. Pour les observer correctement, nous présentons un zone de ces deux

zones spectrales sur les (Fig. 111. 23 et Fig. 111. 24)

Sur la (Fig. I11. 22), on distingue sur le spectre la contribution de chacune des doubles
C=C : celle liée au groupement vinyl & 1652 cm™ et celles incluses dans le cycle & 1550 cm™.
Lors de la polymérisation, seul le mode assigné a C=C vinyl disparait, prouvant ainsi la
polymeérisation de poly(liquide ionique). Ce phénomene n'avait pas pu étre observé par
l'analyse en ATR/FTIR, ce qui permet de signaler l'apport important de I'étude en

spectroscopie Raman. Dans la zone des 3000 (Fig. I11. 23), on observe aussi une atténuation
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des pics assignés a =C-H apres la polymeérisation comme on avait pu le constater sur les

spectres infrarouges.

poly [EtOHVIM+] [CI-]

[EtOHVIM+] [CI-]

Raman intensity (u.a.)

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'l)

Fig. I11. 21. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHVIM*][CI] et poly([EtOHVIM*][CI]) dans
le domaine spectral 3500—-600 cm'™

Tableau. 1. 4

Les bandes FT-RAMAN observées et leur assignation pour les échantillons chlorure 1-
(hydroxyethyl)-3-vinylimidazolium et de poly(chlorurel-(hydroxyethyl)-3-vinylimidazolium)
(vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str = stretch; 6 =
deformation; bend = bending deformation; o = wagging; p = rocking; s = symmetric; as =

antisymmetric).

[EtOHVIMT][CI] Poly [EtOHVIM™][CI] ASSIGNEMENT Refs
326 (vw) 316(vw) SC Str [24,28]
399(vw) CH2(N),CH3(N)CH bond, CHs bend [24,28]
468(vw) 451 (vw) CH2(N),CH3(N)CH bond, CHz bend [24,28]
492(vw) CH2(N),CH3(N)CH bond, CHz bend [24,28]
602 (w) ® (N-H/CH3(N)CN Str [24,28]
620(vw) v(N-C) [24,28]
689(w) CH2(N)/CH 3(N)CN Str [24,28]
786 (w) p(CH 2 )rocking [24,28]
872(m) 872(m) CCstr [24,28]
941(vw) 945(w) CCstr [24,28]
1007(m) v(C-C) [24,28]
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1031(vw)
1083(w)

1176(m)

1345(s)
1373(s)

1425(s)

1549(m)
1570(w)
1652(s)

2886(m)

2959(s)
3003(m)
3052(m)
3114(m)
3162(vw)
3248(vw)
3356(vw)

Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

1027(m)
1076(m)
1113(m)
1200(vw)
1255(vw)
1342(s)

1415(s)
1430(m)

1566(w)

2879(s)
2934(s)
3065(w)
3110(w)
3155(w)

3147(m)

CH2(N)/CH3(N)CN Str
CH2(N)/CH3(N)CN Str
CH3(N)/CH3(N)CN Str
CH>(N)/CH3(N)CN Str
CC str

CCstr

p as (CHy)

o (C-C)

o (C-C)

SO, symstr
CH2(N)/CH3(N)CN Str
C=C
CH>(N)/CH3(N)CN Str
C=C vinyl
CH3(N)HCH sym bending
3(CHs)

v as (CHz)

3(CHs)

C-H Str / v(C-H)
Ring NC(H)NCH Str
-OH

-OH

-OH

[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[24,28]
[28,29]
[28,29]
[28,29]

Raman intensity (u.a.)

| poly [EtOHVIM+] [CI-]

T T —T— T
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

Wavenumber (cm_l)

Fig.111.22. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHVIM*][CI'] et poly([EtOHVIM*][CI]) dans le

domaine spectral 2000-800 cm*
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poly [ETOHVIM+] [CI—]

1 [EtOHVIM+] [CI-]

Raman intensity (u.a.)

T T T T T T T T 1
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500

Wavenumber (Cm_l)

Fig. I11. 23. Les spectres FT-RAMAN de [EtOHVIM*][CIT] et poly([EtOHVIM*][CI]) dans
le domaine spectral 3400-2500 cm'*

3éme partie : Etude vibrationnelle du poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium) et
du poly(hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium)

I11. 5. Influence du choix de ’anion sur le comportement vibrationnel des poly(liquide

ionique)s

Dans cette partie, nous allons présenter une comparaison entre le poly(liquide ionique)
le poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium) poly([EtOHVIM+][CI]) et le
poly(hydrogenosulfatel-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium) poly([EtOHVIM*][HSO47)
suivant études spectroscopiques : FTIR/ATR.
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I11. 5. 1. Etude en spectroscopie FTIR/ATR

Les spectres FTIR/ATR [4000-600 cm™] des deux poly(liquide ionique)s sont illustrés
sur la (Fig. 111. 24) Les deux spectres ont été normalisés avec le mode & 620 cm™. Les
affectations des modes observés dans cette région du spectre sont indiquées dans le (tableau
I11.3) Sur les spectres IR (Fig. I11. 24), on distingue trois régions spectrales définies dans le
cas de nos nouveaux liquides ioniques : 3500-2600, 1800-1300 et 1300-600 cm™. Au regard
des trois spectres ATR (Figs I11. 25, 26, 27), on n’observe pas de changements importants
entre les deux poly(liquide ionique)s : seul un élargissement en fréquence pour le
poly([EtOHVIM*][HSO41]) est observé dans les trois zones spectrales suivantes : 3600-3100
cm liés au mode vibrationnel de valence O-H, 1750-1600 cm™ liés au mode vibrationnel de
valence C=C, et 1200-1100 cm! liés au mode vibrationnel de valence C-C.

| poly [EtOHVIM+] [HSO -]
S
8
2
‘0
c
2
£
& | poly [EtOHVIM+] [CI-]
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber (cm'l)

Fig. I11. 24. Les spectres FTIR/ATR de poly([EtOHVIM*][CIT]) et poly
([EtOHVIM*][HSO4]) dans le domaine spectral 4000-600 cm™
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Tableau. I11. 5

Comportements vibrationnels des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

Les bandes FTIR/ATR observées et leur assignation pour les échantillons poly(chlorure 1-

(hydroxyethyl)-3-vinylimidazolium),et

poly(hydrogénosulfatel-(hydroxyethyl)

-3-

vinylimidazolium) (vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; v = Str =

stretch; 6 = deformation; bend = bending deformation; @ = wagging; p = rocking; s = symmetric; as =

antisymmetric).

Poly[EtOHVIM*][CI]  Poly[EtOHVIM*][HSO4] ASSIGNEMENT Refs
627 (sh) 611 (vw) ® (N-H)/CH3(N) CN Str [23,24]
622 (vw) ® (N-H)/CHs(N) CN Str [23,24]
647 (m) 647 (m) ® (N-H)/CHs(N) CN Str [23,24]
698 (m) o (C-H) + o (N-H) [23,24]
752(m) 753(m) o (C-H) [23,24]
835 (w) pas(CH2) [23,24]
877 (sh) 854 (s) pas(CH2) [23,24]
Pas(CHz) [23,24]
944(vw) 945(sh) o (C-H) [23,24]
968 (sh) v (N-S) [23,24]
1004(s) S-OH [26;27]
CH3N Str/CH2N Str [23,24]
1048(s) 1044(sh) CH3N Str/CH2N Str [23,24]
1069 (s) 1061 v (C-0) [26;27]
1094(sh) CC str [23,24]
1161(s) 1157(s) Rings CH2(N) and [23,24]
CH3(N)CN Str
1216(sh) v (S-0) [26;27]
1228(vw) Ring ip as str [23,24]
1266 (vw) 1265 Ring ip as str [26;27]
1310(vw) 1312(vw) v (C-C) [23,24]
1357 (w) v (C-C) [23,24]
1386 (w) 1380 (vw) p(N-H) [23,24]
1410 (m) p(N-H) [23,24]
1435 (sh) 1431 (m) 0 (CH2)/CCH HCH as bend  [23,24]
1452 (m)
1495 (vw) 1492 (vw) 3 (CH2)/CCH HCH asbend  [23,24]
1550 (s) 1550 (s) as Str CHx(N)/CH3(N)CNStr  [23,24]
1570 (sh) 1570(s) as Str CHz(N)/CHs(N)CNStr  [23,24]
1659 (s) 1646 (m) Ring C=C str, N=C-N str [26]
2732 (sh) [23,24]
2822 (sh) 2852 Ring C=C str, N=C-N str [23,24]
2937 (sh) 2921 (m) Vas (CH2) [23,24]
2969 (vw) 2955 (vw) Vas (CH2) [23,24]
2973 (m) v (C-H) [23,24]
3027 (sh) v (C-H) [23,24]
3071 (m) 3092 (s) v (C-H) [25,26]
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3132 (m) 3134 (s) =C-H Str [25,26]
3267 (s) 3269(sh) v (C-OH) [25,26]
3381 (m) v (C-OH) [25,26]

111.5.1.1. Etude dans la région spectrale 1300-600 cm?

Dans cette zone spectrale (Fig. 111. 25) ou les deux spectres ont été normalisés avec le
mode a 1061 cm™, on observe un changement la zone spectrale 600-900 cmoli le pic observé
a 647 cm-1 et 752 cm™* pour poly([EtOHVIM*][CI]]) se dédouble en 647 et 753 cm™ pour le
poly([EtOHVIM*][HSO41]). Le mode vibrationnel assigné a CHsN Str/CH,N stretching.
observe aussi un changement dans la zone spectrale 900-1300 et le pic observé a 968 et 1004
pour le poly([EtOHVIM*][HSO4]) qui n’existe pas pour le ([EtOHVIM*][CI]) assigné a v (N-
S) et S-OH de I’anion HSOy4".

poly [EtOHVIM+] [HSO -]

poly [EtOHVIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

1300 I 12IOO I llIOO I 1OIOO I 9(I)0 I 8(IJO I 7(IJO I 6(I)O
wavenumber (cm'l)

Fig. I11. 25. Les spectres FTIR/ATR de poly([EtOHVIM™][CI]) et

poly([EtOHVIM+][HSO47) 1300-600 cm™

I11. 5. 1. 2. Etude dans la région spectrale 1700-1300cm™t

Dans cette zone spectrale (Fig. 111.26) dans laquelle les spectres ont été normalisés sur
le mode a 1550 cm™, on n’observe pratiqguement aucun changement. Or, dans cette zone

spectrale, on retrouve le mode vibrationnel de valence de C=C. Dans la molécule, on peut
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identifier différentes liaisons C=C dans poly[EtOHVIM*][CI] et poly([EtOHVIM*][HSO.1])

de cycle de I’imidazolium au niveau du spectre en FTIR/ATR.

|poly [EtOHVIM+] [HSO,

“|poly [EtOHVIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
wavenumber (cm'l)

Fig.111.26: Les spectres FTIR / ATR de poly([EtOHVIM™][CI]) et
poly([EtOHVIM+][HSO4-]) 1800-1300 cm'*

I11. 4. 1. 3. Etude dans la region 3700-2600cm-1

Dans cette région spectrale (Fig. 111. 27) ou les spectres ont été normalisés sur le mode
a 3134 cm™ nous observons les modes vibrationnels assigné aux vibrations de valence des C-
H, N-H et OH. On remarque quelques changements vibrationnels dans la zone spectrale
2995-2650 cm™ assignés aux modes vibrationnels de valence de C-H. Le changement le plus
intéressant concerne le mode vibrationnel de valence de =C-H. En effet, ce mode semble bien
présent dans le spectre infrarouge du poly([EtOHVIM*][HSO4]) a la fréquence de 3027 cm™
alors que sa contribution sur le spectre du poly([EtOHVIM*][CI])semble considérablement

décliner puisqu’il n’apparait plus en tant que pic dominant.
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1poly [EtOHVIM+] [HSO ]

poly [EtOHVIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

36I00 I 34I00 I 32IOO I SOIOO I 28I00 I 26I00
wavenumber (cm'l)

Fig. I11. 27 : Les spectres FTIR/ATR de poly([EtOHVIM*][CI]) et

poly([EtOHVIM*][HSO47) 3700-2600 cm™

Le poly([EtOHVIM*][HSO4]) a un aspect solide collant et est de couleur marron
foncé. Cette couleur marron foncé rend I'étude en spectroscopie Raman délicate car on
observe méme avec une longueur d'onde de 1064 nm pour le faisceau laser incident un
phénomene de fluorescence important qui ne permet d'avoir une étude spectrale correcte.
Aussi, nous ne pouvons pas présenter une étude comparée entre les deux poly(liquide

ionique)s en spectroscopie Raman.

IV. 4. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement vibrationnel de 3 nouveaux
liquides ioniques et de deux poly(liquide ionique)s a base d’imidazolium en fonction de deux

types d’anions utilisés HSO4 et CI".

Dans la premiere partie, nous avons pu observer 1’effet vibrationnel de I’anion HSO4
sur liquide ionique Dans la deuxieme partie, nous avons pu observer 1’effet vibrationnel de la
polymérisation sur liquide ionique Dans la troisiéme partie, nous avons pu observer 1’effet

vibrationnel de 1I’anion HSO4 sur le poly(liquide ionique)
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CHAPITRE IV Etude des propriétés thermiques des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

IV. 1. Introduction

Les progres technologiques de ces derniéres années ont permis un développement
important de la calorimétrie différentielle a balayage (ou DSC). De nouvelles techniques sont

apparues ainsi que de nouvelles applications.

De facon générale, I’analyse thermique consiste a mesurer les évolutions d’une
propriété physique d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une variation linéaire de
température avec le temps dans une atmosphére contrélée. Cependant, on trouvera aussi des
études en fonction du temps a température constante ou non. De nombreux domaines
d’analyses sont ainsi couverts de facon non exhaustive, la calorimétrie, la thermogravimétrie
ATG, le dilatometre.... L’Analyse Thermique Différenticlle (ATD) et la calorimétrie
différentielle a balayage (de fagon courante DSC Differential Scanning Calorimetry) se
rapportent a 1’étude de la température de 1’échantillon et des échanges thermiques entre celui-

ci et le milieu extérieur.

Les domaines d’application de la DSC sont donc trés variés : mesure de la pureté d’un
produit, mesure de la capacité thermique, étude des solides non cristallins (verres, polymeres
et caoutchouc), étude du polymorphisme, étude des diagrammes de phases binaires et
ternaires de produits minéraux et organiques, étude de la stabilité thermique des composés
organiques, ¢tude des réactions d’oxydation, de réduction, de réticulation... De ce fait, la DSC
est utilisée aussi bien par des chercheurs ou des techniciens des secteurs de la recherche et du
développement ainsi que le contréle qualit¢ d’un grand nombre d’industries : chimiques,

pétrochimiques, pharmaceutiques, alimentaires, électroniques, miniéres, métallurgiques... [1].

La DSC, ’ATG et I’ATD sont des méthodes de caractérisations trés utilisées dans le

domaine des liquides ioniques pour étudier leurs propriétés thermiques [2-6].

Dans ce chapitre, nous allons faire une étude thermique pour les liquides ioniques le
chlorure et hydrogénosulfate de 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium, le chlorure 1-
(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium et les poly(liquide ionique)s , chlorure et
hydrogénosulfate de poly(1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium).

144



CHAPITRE IV Etude des propriétés thermiques des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

IV. 2. Descriptions des équipements utilisés pour I’analyse thermique
IV. 2. 1. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle & balayage (DSC) est une technique d'analyse thermique
largement employée pour étudier le comportement des matériaux lorsqu’ils sont chauffés

[7,8] Elle permet de déterminer les transitions de phase :

o La température de transition vitreuse (Ty) ;
o les températures de fusion et de cristallisation ;
o les enthalpies de réaction, pour connaitre les taux de réticulation de certains

polymeres.

Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (par exemple, lI'azote ou

I'argon) pour éviter toute réaction du matériau a étudier avec I'atmosphére du four.
IV. 2. 1. 1. Principe de la mesure

Cette technique permet de mesurer a pression constante de la capacité calorifique
massique Cp en fonction de la température. Ces mesures consistent & mesurer la différence de
flux de chaleur nécessitant la variation de température de deux creusets, I’un vide servant de
référence, et I’autre contenant 1’échantillon analysé . La dérivée de cette énergie par rapport a
la température permet de calculer la capacité calorifique de 1’échantillon. Le passage de la
transition vitreuse de [I’ensemble de nos matériaux nécessite un apport d’énergie
supplémentaire par rapport a la capsule de référence. Ce passage s’accompagne donc d’une

variation ACp de la capacité calorifique [9].

La DSC est une méthode qui permet I’étude des réactions de décomposition. Ces
réactions ne peuvent étre envisagées que sur des quantités trés faibles. Cette méthode est
aujourd’hui ’'une des plus utilisées. Les paramétres accessibles sont la chaleur, la vitesse et
I’énergie d’activation des réactions. C’est une methode rapide pour la détection des
phénomenes de décomposition. Elle permet 1’étude de ’influence de la pression et de
I’atmosphére sur ces phénoménes. Elle permet également d’analyser des produits liquides et
solides. La DSC présente des limites car il n’est pas possible d’étudier des melanges
dynamiques et de plus la quantité mise en jeu lors de I’analyse est trés faible (on parle de

microcalorimétrie) [9].
On distingue deux types de DSC :

° La DSC a flux de chaleur,

145


https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Transition_de_phase
https://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature_de_transition_vitreuse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallisation_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Enthalpie_de_r%C3%A9action
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9ticulation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Argon

CHAPITRE IV Etude des propriétés thermiques des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

o La DSC a pouvoir de compensation.

Ces deux types de DSC utilisent une méthode différentielle de mesure qui compare le
produit a un échantillon dont la masse est du méme ordre et dont on connait les
caractéristiques. On mesure la différence de température entre les deux produits. La DSC se
distingue également des autres méthodes calorimétriques dites “classiques” par une autre
caractéristique : son fonctionnement en mode dynamique. Il peut fonctionner en mode
chauffage comme en mode refroidissement. Le mode isotherme est également possible. La
méthode DSC est souvent couplée a I’ATD. En effet, ces deux méthodes sont semblables en

de nombreux points. On mesure la différence de température entre deux cellules, 1’une

contenant un échantillon et 1’autre une référence.
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= A A . ’ _.‘)"u‘.\y'f'— dt
A\, ctrl =
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Température
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tetT

Fig. IV. 1. Principe de mesure par Calorimétrie différentielle (DSC) [9]
IV.2.1.2. La DSC a flux de chaleur

Pour cette méthode (mise au point par Du Pont de Nemours-Mettler), I'échantillon et la
référence sont placés dans un méme four. Une sonde de platine permet de contrbler et
d'enregistrer I'évolution de la température de I'appareil. Le signal température est ensuite

converti en signal de puissance calorifique.

Cette technique mesure les différences de flux de chaleur entre I'échantillon et la
référence pendant un cycle de température. La température de chauffe, fournie par une

résistance électrique, varie linéairement.
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Dans cette methode (initialement inventée par Perkin Elmer), I'échantillon et la
référence sont placés dans deux fours différents, mais dans la méme enceinte calorifique. La
variation de température entre les deux fours se fait simultanément par la méme quantité de
calories. La température est maintenue toujours egale dans les deux fours, et varie de maniére
linéaire.

Les différences des énergies absorbées ou dégagées par I'échantillon et la référence sont
mesurées. Lorsqu'une transition se produit, selon qu'elle est endothermique ou exothermique,
I'échantillon va absorber ou dégager de I'énergie. Un genérateur de puissance fournit plus ou
moins d'énergie par rapport a la référence. C'est cette variation d'énergie qui est enregistrée en

fonction du temps ou de la température.
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Fig. IV. 2. Détermination des températures de transition, des enthalpies de fusion et

cristallisation dans un thermogramme DSC
V. 2. 2. L’ Analyse Thermogravimétrique ATG

IV. 2. 2. 1. Principe de PATG

L’ATG permet de mesurer la variation de masse par rapport aux changements de

température. La courbe de la perte de poids mesuré donne des informations sur :

. Changements dans la composition de I’échantillon
. La stabilité thermique

J Paramétres cinétiques des réactions chimiques dans 1’échantillon
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Une courbe dérivée de perte de poids peut étre utilisée pour indiquer le moment ou la

perte de poids est la plus apparente.

~ disposinf pour peser

contrepoids y ___—--——-:I
]
’H’ﬂ [F—=— ™ gazréactf
gaz protecteur -
four
échantillon —
——J ——— _ sortie de gaz
pompe a vide I:II ‘7
thermocouple ——— I

Fig. IV. 3. Principe du dispositif expérimental ATG

Un appareil se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de maitriser
I'atmosphere de I'échantillon, d'un four permettant de gérer la tempeérature, d'un module de
pesée (microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur

permettant de piloter I'ensemble et d'enregistrer les données.

La microbalance est normalement sous atmosphére inerte (par exemple diazote ou
argon) ; ce gaz constitue un « couvercle » empéchant le gaz réactif de pénétrer dans I'enceinte
du module de pesée, et le gaz doit étre moins dense que le gaz réactif. L'appareil dispose d'un
systeme de refroidissement, habituellement a circulation d'eau, afin de limiter les parties

chaudes.
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Selon les modeéles, I'appareil peut étre plus ou moins automatisé (commandes de la
pompe a vide et ouverture et fermeture des gaz manuelles, ou bien commandes automatisées
avec électrovannes).Pour accrocher I'échantillon, on utilise typiquement une des solutions
suivantes : on I'entoure d'un fil de platine ;on le perce d'un trou, et on lI'accroche a un fil de
platine (technique de I'chamecgon») ;on le place dans une nacelle, de fil de platine tressé
(facilite le flux de gaz) ou d'alumine (plus inerte a haute température), la nacelle étant
accrochée a la suspente.

A la place de la suspente, on peut utiliser une « canne ATD » : il s'agit d'un module
d'analyse thermo différentielle de petite taille qui remplace la suspente. La canne ATD permet
de relever la chaleur de réaction, et la balance mesure la variation de masse. On a alors un
appareil mixte ATG-ATD (ou TG-DTA en anglais).

Si l'atmosphere réactive utilisée est corrosive, on peut ajouter une « sur-enceinte », en
géneral en silice, afin de réduire encore le risque de reflux de l'atmospheére réactive dans le

module de pesée.

IV. 3. Etude des diagrammes en DSC, ATG, DTG et spectrométrie de masse des

nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s
IV. 3. 1. Conditions expérimentales

La caractérisation par DSC a été effectuée avec un systeme de calorimétrie différentielle
(NETZSCH DSC 204 F1) avec une vitesse de chauffe et de refroidissement de5°C/min, en
effectuant deux cycles de chauffe et de refroidissement pour éliminer les traces d’eau et de
solvant dans une plage de température de (-100 jusqu’a 200°C) sous Argon. La procédure

expérimentale est la suivante :

On refroidit de 25°C a -100°C, en laissant I’échantillon a cette température pendant 5
minutes, puis, on chauffe de -100°C a 120°C. On refroidit de 120°C a -100°C en laissant
I’échantillon a cette température pendant 5 minutes et au final, on réchauffe de -100°C a
200°C. Les mesures de I’ATG, la DTG et 1’analyse des gaz échappés pendant 1’expérience ont
été faites avec un appareil de type (NETZSCH STA 449 C (ATG-DSC) (20°C a 1500°C)
couplé a un spectrometre de masse pour analyser les gaz, avec une vitesse de chauffe de

5°C/min dans une plage de température de 20°C jusqu’a 400°C sous Argon.
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1¢ Partie : Etude thermique du chlorure, du hydrogénosulfate de 1-(hydroxyéthyl)-3-

méthylimidazolium et du chlorure, 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium

IV. 3. 2. Thermogrammes de [EtOHMIM*][CI]

IV. 3. 2. 1 Thermogramme en DSC

On observe sur le thermogramme du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium,
deux pics : un pic endothermique et un pic exothermique. On note également un changement
de la ligne de base avant le pic de cristallisation, traduisant une transition vitreuse pour notre

échantillon (Fig 1V. 4) [14-17]. On mesure sur le thermogramme les valeurs suivantes pour :

o La température de la transition vitreuse : Tg =-61°C
o La température de cristallisation : Tc =-20°C

o La température de fusion : Tr = 78°C (voir Tableau 1V.1)
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Fig. IV. 4. Thermogramme de DSC de liquide ionique [EtOHMIM™][CI]

IV. 3. 2. 2. Thermogramme en DTG. (Stabilité thermique)

Le thermogramme de la (Fig. V. 5) montre que le liquide ionique [EtOHMIM*][CI]
est stable a une température inférieure a 250°C et a commencé a perdre la masse a partir de
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67°C en deux étapes. Entre 67°C et 250°C, on observe une faible perte de masse de 2,3%,
puis une seconde perte de masse beaucoup plus importante entre 250°C et 350°C de I’ordre de

89,5%. La décomposition compléte de notre échantillon s’effectue alors vers 309°C [10,18].

2

T T T T T T T T T T T T T T e e = Mass/%
- DTG/(%/min)'
100

80

60

/4
-89,46%

Mass/%

40

(nw/o)/o1a

20

305°C“ Y

0 1 ~ 1 1 "~ 1 1 "~ T T " 1T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

temperature/°c

Fig. IV. 5. Diagramme DTG de liquide ionique [EtOHMIM*][CI]

Sur le diagramme de spectrométrie de masse des gaz échappés de liquide ionique
[EtOHMIM*][CI] (Fig. IV. 6), on observe un premier dégazage a environ 78,5°C pour
m/z=17 et 18, soient pour OH et H>O correspondant & la perte de masse de 2,3%. La seconde
perte de masse beaucoup plus importante concerne un grand nombre de molécules dont les

principales concernent les m/z= 15, 16 et 18, m/z= 15 correspondant au dégazage de CHs.
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Fig. IV. 6. Diagramme de spectrométrie de masse des gaz échappés de liquide ionique
[EtOHMIM*][CI]

Tableau. V. 1. Les propriétés thermiques de [EtOHVIM™][CIT]. T4 = température transition
vitreuse, Tc =température de cristallisation, Tr = température de fusion, Tq = température de

dégradation, Tqt =la température de dégradation totale de 1’échantillon.

Tstart | Toffset Tg Tc Tt Td Tar
Liquide ionique (°C) (°C) (°C) °C) | (°C) | (°C) | (O
[EtOHMIM*][CI'] 30 342 -61 -20 78 250 305

IV. 3. 3. Thermogrammes de [EtOHMIM*][HSOx47]
IV. 3. 3. 1. Thermogramme en DSC

On observe sur le thermogramme du hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-
méthylimidazolium, deux pics : un pic endothermique et un pic exothermique. On note
également un changement de la ligne de base avant le pic de cristallisation, traduisant une
transition vitreuse pour notre échantillon (Fig 1V.7) [14-17]. On mesure sur le thermogramme

les valeurs suivantes pour :

o La température de la transition vitreuse : Tq = -62°C
o La température de cristallisation : Tc =-21°C

o La température de fusion : Tr = 158°C (voir Tableau 1V.2)
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Fig. IV. 7. Thermogramme de DSC de liquide ionique [EtOHMIM*][HSOx]

IV. 3. 3. 2. Thermogramme en DTG (stabilité thermique)

Le thermogramme de la (Fig. 1V.8) montre que la liquide ionique [EtOHMIM*][HSO4]
est stable a une température inférieure a 64 °C et a commenceé a perdre la masse a partir de
67 °C en deux étapes. Entre 67°C et 275°C, on observe une perte de masse de 19,1% plus
importante que dans le cas du liquide ionique [EtOHMIM*][CI], puis une seconde perte de
masse plus importante entre 275°C et 375°C de I’ordre de 62,0%. La décomposition compléte

de notre échantillon s’effectue alors vers 342°C [10,18].
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Fig. IV. 8. Diagramme DTG de liquide ionique [EtOHMIM*][HSO4]

Sur le diagramme de spectrométrie de masse des gaz échappés de liquide ionique
[EtOHMIM*][HSO047] (Fig IV.9.), on observe deux dégazages a environ 156,0°C et 274,0°C
pour m/z=17 et 18, soient pour OH et H2O correspondant a la perte de masse de 19,1%. La
troisieme perte de masse plus importante concerne un grand nombre de molécules dont les
principales concernent les m/z= 15, 16 et 18, m/z= 15 correspondant au dégazage de CHis.

Cette derniére perte se fait également en deux étapes : une vers 311°C et ’autre vers 346,0°C.

154



CHAPITRE IV Etude des propriétés thermiques des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

TGh
™ 3451 °C

_-3.795mg

1553 °C

QmID /A

e

~ J

v ¥
~ gV "
e A r,F/

~ -"\,/'\,\."_,/-v‘_,_‘_v‘\a-'\_

N - e
. ~ T Y RNy SN
A S - ./

A
ff

MR T

~ £
~ Vin L . i
A i,

& 0 O uGOs

=]

o

50 100 150 200 250 300 350
Temperature 'C
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Tableau IV. 2. Les propriétés thermiques de [EtOHMIM*][HSO4s]. Ty = température

transition vitreuse, Tc =température de cristallisation, Tr = température de fusion, Tq =

température de dégradation, Tqt =la température de dégradation de 1’échantillon.

Tstart | Toffset | Ty Tc T Td Tar
Liquide ionique (°C) °C) [ (CCO)| CC) | (*O) | (°CO) | (°©)
[EtOHMIM+][HSO4] 30 309 -62 | -21 | 153 | 275 | 343

IV. 3. 4. Comparaison des propriétés thermiques des liquides ioniques [EtOHMIM*]

[HSO4] et [EtOHMIM*][CI]

On observe sur les thermogrammes en DSC un comportement similaire entre les deux

liquides ioniques 3 phases de transition : transition vitreuse, puis une cristallisation et enfin

une fusion. Néanmoins, on observe des différences au niveau des températures de fusion, de

dégradation et de dégradation totale comme on peut le constater sur le (Tableau. 1V. 3)

Tableau. 1V. 3. Comparaison du comportement thermique entre les deux liquides ioniques

Liquides ioniques Tg(°C) | Tc (°C) | TE(°C) | Ta (°C) | Tar (°C)
[EtOHMIM*][CI] - 61 -20 78 250 305
[EtOHMIM*][HSO4] - 62 -21 153 275 343
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On remarque que plus 1’anion est important en poids moléculaire plus les températures
de fusion et de dégradation sont importantes. Au niveau de la température de dégradation

totale, la différence de température semble moins marquée.
IV. 3. 4. Thermogrammes de [EtOHVIM*][CI].

IV. 3. 4. 1. Thermogramme en DSC

Sur le thermogramme (Fig 1V.10), on observe un pic endothermique a un onset 64.3°C
qui est observé dans la phase de chauffage qui correspond a la fusion et on note également un
changement de la ligne de base avant le pic de cristallisation, traduisant une transition vitreuse
Tg =-30°C pour notre échantillon du ([EtOHVIM*][CI]) (Tableau .IV.4) [21-23] .

0,05 7 exo
0,00 + .
[ETOHVIM'][CI]

-0,05

-0,10

DSC(mW/mQg)

-0,15

-0,20

054+ ¥F——F—7"—+
-100 -50 0 50 100 150 200

temperature/°c

Fig. V. 10. Thermogramme de DSC de liquide ionique de [EtOHIVIM*][CI']

IV. 3. 4. 2. Thermogramme en DTG

A partir des courbes ATG et DTG (Fig. 1V.11), [EtOHVIM™] [CI] est stable en dessous
de 50°C. La perte de masse commence a 50°C et se fait en deux étapes entre 20°C et 400°C.
La premiere étape s’accompagne a partir de 50°C d’une perte de masse de 6,46% et se
termine a une température de 184 °C correspondant peut-étre aux dégazages des solvants
(courbe de spectrométrie de masse (Fig. 1V. 12)) [22-26]. Ensuite, on observe une perte de
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masse beaucoup plus importante de 1’ordre de 66,7% correspondant aux rapports de masse
avec le nombre de protons m/z égaux a 17, 18, 29, 44, 77 et 78 avec une température de
dégazage vers 300°C. Pour m/z = 17 et 18, on peut les identifier aux groupements OH et H20
gazeux. En ce qui concerne les autres, ils correspondent au début de la dégradation du cycle et
des chaines alkyles. Et enfin, on observe un nouveau pic vers 410°C avec une perte de masse
de 13,7% correspondant aux m/z = 15, 26 et 44 symbolisant la dégradation du cycle
imidazolium et des chaines alkyles.

T T T T T T T T T T T e Mas5/%
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100 +

80
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294,1° 299,7°c --3,0

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

temperature/°c

Fig. IV. 11. Diagramme d’ATG, DTG de liquide ionique[EtOHVIM*][CI']
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Fig. IV. 12. Diagramme de spectrométrie de masse des gaz echappés de liquide ionique

[EtOHVIM*][CI]

Tableau. IV. 4. Les propriétés thermiques de [EtOHVIMT][CI]. Ty = température de

transition vitreuse, Tc =température de cristallisation, Tr = température de fusion

Tstart | Toffset Ty Tt Td Tar
Liquide ionique (°C) (°C) (°C) °C) | (°C) (°C)
[EtOHMIM+][HSO4] 30 309 -30 64 275.1 | 405
2nde  Partie : Etude thermique des poly(liquide ionique)s - poly(chlorure et

hydrogénosulfate de 1- (hydroxyéthyl) -3-vinylimidazolium)

IV. 3. 5. Thermogrammes de poly([EtOHVIM*] [CI]).

IV. 3. 5. 1 Thermogramme en DSC

Pour le poly[EtOHVIMT][CIT], on observe sur la (Fig. IV. 13) le méme phénoméne que dans

du liquide ionique [EtOHVIM*][CI] mais avec une température de transition vitreuse bien

différente Tg = 82 °C (contre Tg = -30°C) et un pic large endothermique autour de 165°C

composé de 3 pics de fusion correspondant aux temperatures suivantes : Tr1 =154°C, Tg

=166°C et Trz =176°C Voir tableau IV.5. Le fait d’avoir trois composantes pour le pic

endothermique nous conduit a penser que dans notre échantillon, il coexiste en phase

cristalline des polymeéres de longueurs différentes. Ce phénomene ne se retrouve pas dans le
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cas de la transition vitreuse puisque nous observons qu’une température vitreuse pour notre

échantillon [21-23].

1,04 exo
0,8 - l
0,6 -

0,4 -

DSC mW/mg

0,2

0,0

0,2

T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

temperature/°c

Fig. IV. 13. Thermogramme de DSC de poly(liquide ionique) de poly([EtOHIVIM*][CIT)

IV. 3. 5. 2. Stabilité thermique

A partir des (Figs. 1V.14 et 1V.15) représentant respectivement les diagramme d’ATG,
DTG et de spectrométrie de masse des gaz échappés pendant le chauffage du
poly([EtOHIVIM*][CI]), on note une premiére perte de masse aux alentours de 94°C de
I’ordre de 13,5% correspondant a m/z = 17 et 18 que 1’on peut identifier 8 OH et H20. Ainsi,
on peut noter que le poly([EtOHVIM*][CI]) obtenu est hydrophile. La deuxieme étape
commence a 182°C et se termine a environ 390°C avec une perte de 66,68% centrée autour de
la température de 285°C avec des rapports m/z égaux a 15, 17, 18, 26, 29, 44, 50, 51, 77 et 78
correspondant a la libération de CHs, OH et H20, a la dégradation du cycle et des chaines
alkyles. On observe une derniére perte d’environ 11,6% entre 349 et 600 ° C pour m/z = 15,
27, 44, 50 correspondant a la fin de la dégradation totale du cycle et des chaines alkyles

[22-26].
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Fig. IV. 14. Diagramme d’ATG, DTG du poly([EtOHIVIM*][CI])
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Tableau. 1V. 5. Les propriétés thermiques de poly([EtOHVIM®][CI]) Ty = température

transition vitreuse, Tc =température de cristallisation, Tr = température de fusion

Tstart | Toffset Ty Tt Td Tar
Poly(Liquide ionique) (°C) (°C) (°C) °C) | (°C) | (°C)
Poly([EtOHVIM*][CIT) 30 309 82° 154 283 419

IV. 3. 6. Thermogrammes de poly([EtOHVIM+][HSO4-]).

IV. 3. 6. 1 Thermogramme en DSC

Pour le poly([EtOHVIM+][HSO4-]), on observe sur la (Fig. 1V.16) une température
vitreuse de I’ordre Tg = -25°C qui est plus basse que celle observée dans le cas du
poly(liquide ionique) poly([EtOHVIM™][CI]) (Tg = 82°C). Un pic endothermique autour de

114°C a I’évaporation de 1’eau et un pic endothermique concernant la température de fusion a

Tr = 145°C de notre échantillon Voir (tableau 1V.6) [21-23].
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Fig. IV. 16. Thermogramme de DSC de liquide ionique de poly([EtOHVIM*][HSO47])
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IV. 3. 6. 2. Stabilité thermique

A partir des (Figs. 1V. 17 et IV. 18) représentant respectivement les diagramme d’ATG,
DTG et de spectrométrie de masse des gaz échappés pendant le chauffage du
poly([EtOHVIM*][HSO41]), on note une premiére perte de masse aux alentours de 101.5°C de
I’ordre 11,02% correspondant a m/z = 16, 17 et 18 que ’on peut identifier a 1’oxygéne, OH et
H20. La deuxiéme étape commence a 200°C et se termine a environ 400°C avec une perte de
48,23%. Parmi les molécules correspondant a cette perte de masse, on constate 3
comportements différents en température. Pour deux m/z égaux a 15, 16, 17, 18, on observe
deux pics de température de dégazage T1 = 264,5°C et T» = 287,5°C, correspondant a la
libération de CHs, O, OH et H20. Pour m/z= 24, 29, 48, 50, 51, 64, 77 et 78, on observe qu’un
pic a la température de 288°C correspondant a la dégradation du cycle. Pour m/z = 44, on note
un pic a T = 309°C correspondant a la dégradation des chaines alkyles. On remarque une
derniére perte d’environ 5,7% entre 400 et 600 °C [22-26]. Comparativement au
poly([EtOHVIM™][CI]), on note que le résidus a la fin de la dégradation est plus important
pour le cas de ’anion HSO4 que dans le cas du CI" : résidus HSO4 = 35,06 % contre résidus
Cl = 6,79 %, ce qui correspond a un rapport entre les deux résidus de 5,2 alors que le rapport
des masses molaires entre les anions est de 2,7. 1l semblerait donc que d’une part dans le cas
du poly([EtOHVIM*][CIT]) le résidus serait composé principalement de 1’anion Cl alors que
pour poly([EtOHVIM*][HSO4]) il resterait a 600°C I’anion HSO4 avec d’autres molécules
dont on ne connait pas la composition. D’autre part, on remarque également que la
température de dégradation totale a augmenté avec I’anion HSO4 : on est passé de de 419°C a
600°C.
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Tableau. V. 6. Les propriétés thermiques de poly([EtOHVIM*][HSO4]) Ty = température de

transition vitreuse, Tc =température de cristallisation, Tr = température de fusion

Tstart | Toffset Tg Tt Td Tar
Poly(Liquide ionique) (°C) (°C) (°C) °C) | (°C) (°C)
poly([EtOHVIM*][HSO4]) 30 309 -25 1449 | 287 600

IV. 4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement thermiques de 3 nouveaux
liquides ioniques et de deux poly(liquide ionique)s a base d’imidazolium en fonction de deux

types d’anions utilisés HSO4 et CI".

Dans la premiere partie, nous avons pu observer que les températures vitreuses entre
[EtOHMIM™][CIT] et [EtOHMIM*][HSO4] étaient semblables, voisines —62°C, mais que les
températures de fusion et de dégradation sont différentes. On observe entre ces deux liquides
ioniques une augmentation de ces deux températures pour [EtOHMIM*][HSO4] : on passe de
64°C a 153°C pour la température de fusion et de 305°C a 353°C pour la température de

dégradation totale.

Dans la seconde partie, nous avions étudi¢ Dl'effet de la polymérisation sur le
comportement thermique entre le liquide ionique [EtOHVIM®][CI] et le poly(liquide ionique)
poly([EtOHVIM®][CI]). On observe une augmentation des phases de transition : une fusion
simplement pour le liquide ionique et une transition vitreuse plus une fusion pour le cas du
poly(liquide ionique) avec une tempeérature vitreuse importante Tgq = 82°C. L’étude de la
polymeérisation du liquide ionique en fonction de I’anion a montré que le passage de 1’anion
Cl- a I’anion HSO4- a eu pour effet de diminuer de maniére importante la température
vitreuse (Tg = -13°C contre 82°C avec CI") et d’augmenter la température de dégradation

totale.
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CHAPITRE V Etude des propriétés diélectriques des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

V. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux propriétés diélectriques de liquides
ioniques et poly(liquide ionique)s Nous présenterons une analyse des propriétés diélectriques
des matériaux synthétisés. Nous étudierons 1’évolution de ces propriétés en fonction de la
fréquence et de la température et nous discuterons des changements observés dans le

comportement diélectrique a basse fréquence et des mécanismes de polarisation.

Pratiqguement chaque liquide ou solide conducteur peut faire passer le courant quand une
tension lui est appliquée, quand la tension est constante, le rapport de cette derniere au courant
(/1) est connu comme reésistance électrique du matériau, mais si cette tension appliquée est

variable le rapport (V/I) est connu comme étant I’impédance du matériau.

Dans beaucoup de matériaux, particulierement ceux qui ne sont pas généralement
considérés comme de bons conducteurs d’¢lectricité, I’impédance varie avec la variation de la
fréquence de la tension appliquée, ceci peut étre dd a la structure physique du matériau ou a
des processus chimiques ou a une combinaison des deux. Ainsi, si une mesure d’impédance
est faite dans une gamme appropriée de fréquences, il est possible de relier les résultats aux

propriétés physiques et chimiques du matériau [1-3].

La caractérisation des matériaux par cette méthode est devenue un outil courant
d’analyse qui n’est pas destructive et qui peut étre aisément répétée puisqu’elle est basée sur
une mesure électrique simple, et qu’elle consiste a mesurer 1’intensité et la phase du courant
qui traverse un échantillon lorsqu’ il est attaqué par une différence de potentiel, puis a
mesurer I’impédance de 1’échantillon et le déphasage (courant/potentiel), et cela pour
différentes fréquences d’ou le nom de spectroscopie d’impédance complexe ou spectroscopie
diélectrique [4].

Le principe d’analyse est basé sur la modélisation de la réponse en fréquence de
I’échantillon par un circuit électrique linéaire composé de résistance/condensateur/inductance
interconnectées entre elles, et qui traduisent le caractere résistif/capacitif/inductif du matériau.
Cette modelisation par des circuits linéaires a pour but de simplifier 1’interprétation des
processus physico-chimiques des matériaux étudiés tels que I’influence de la microstructure
sur les propriétés électriques et diélectriques des solides ou liquides, et par conséquent sur la
diffusion des porteurs de charge dans I’échantillon, ce qui peut étre un outil d’analyse des
processus dans différents domaines de recherche tels que 1’électrochimie, le comportement

anodique des métaux, le revétement des métaux et leur corrosion, le transport de charges dans
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les batteries, la diffusion et convection caractérisant des diélectriques et des composés, et

récemment I’imagerie médicale basée sur la spectroscopie d’impédance [5].

Le but de ce chapitre est d’étudier les propriétés diélectrique de ces nouveaux liquides
ioniques et poly(liquide ionique)s a base du cation imidazolium. La réponse en fréquence de
nos échantillons sera interprétée a partir de modeles existants afin de déterminer les

parametres physiques tels la permittivité, le temps de relaxation et la conductivité.
V. 2. Principe de la spectroscopie diélectrique

V. 2. 1. Définition du facteur de pertes diélectriques (tand)

Le facteur de pertes diélectriques définit la quantité d’énergie électrique dissipée dans le
matériau indépendamment de ses dimensions (épaisseur, section). Il correspond au rapport entre

les parties imaginaires et réelles de la permittivité diélectrique complexe. Il s’exprime donc par :

tano= g/ €1

Fig. V. 1. Tangente de I’angle de perte tand= €2/ &1

V. 2. 2. Relaxations du type Debye

La permittivité est due a des dipdles présents dans le diélectrique, qui sous 1’action d’un

champ électrique vont s’orienter dans une direction donnée.

En s’inspirant des diélectriques liquides, Debye a constaté que si tous les dipbles ont le méme
temps d’orientation T et n’interagissent pas entre eux, la permittivité complexe €* en fonction

de la fréquence suit la loi suivante [6]:

Ae
1+(i.w.7)

e*(0) =& +

)

V. 2. 3. Distribution des temps de relaxation

Dans le cas le cas général ou tous les dipdles n’ont pas le méme temps de relaxation

mais qu’un pic de relaxation est visible, on parle de distribution des temps de relaxation DRT
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(Distribution of Relaxation Time). Il existe plusieurs modéles empiriques permettant de
décrire correctement ces types de relaxation. Ces modeles sont tous dérivés de 1’équation de

Debye.

a) . Relation de Cole-Cole

Cette relation s’écrit :

Aeg

* = _—
& (0)) €oo T 1+(i.w.7)%

avec 0 <a <1(2)

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais plus

aplatie qu’une réponse de Debye.

b) Relation de Davidson-Cole

Cette relation s’écrit :

Ae

% - -
e*(0) =& + [1+i.0w.7]8

avec 0 < < 1(3)

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, qui suit
la courbe de Debye dans les basses fréquences et qui a une pente plus faible dans les hautes

fréquences.

c) Relation de Havriliak-Negami

Cette relation s’écrit :

Ae

k e -
e*(0) =& + [1+(.w.7)2]8

avec 0 <a <1 et af< 1(4)

Cette relation empirique permet d’avoir une réponse fréquentielle asymétrique, a et 3
permettant de régler les pentes en haute et basse fréquences. On peut remarquer que pour

a=p=1 on retrouve une réponse du type Debye [7].

V. 2. 4. Comportement d’Arrhenius

Ce comportement a été interprété a partir de la théorie des bandes ou celle d’Eyring [8].
Pour la théorie des bandes, les forces d’interaction entre une molécule et ses voisines peuvent
étre représentées par une courbe d’énergie potentielle. L’apport au systéme d’une fluctuation
thermique suffisante permet a la molécule de franchir la barriere de potentiel pour occuper
une autre position d’équilibre [6]. La théorie d’Eyring envisage la rotation des dipoles comme
une réaction chimique et 1’état d’équilibre de la réaction est considéré comme I’état dans
lequel le dipGle a une énergie suffisante pour franchir la barriére de potentiel. la conductivité

est finalement déterminé par :
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o = o0 exp [;{T’f;]Eq. (5)

Avec oo une constante, Ea 1’énergie d’activation et Kg la constante de Boltzmann. Le tracé de
log c en fonction de 1/T est linéaire et le calcul de la pente permet d’obtenir I’énergie

d’activation Ea

V. 2. 5. Loi de Vogel-Tamman-Fulcher

Ce type de comportement est souvent observé quand la température est supérieure a la
température de transition vitreuse T¢du fait de la variation de volume libre dans le matériau.
L’évolution de la conductivité en fonction de la température, obéissant a la loi de Vogel-

Fulcher-Tamman (VFT), est alors donnée par:
-B
G = O0,EXp [T—_'I‘O]Eq (6)

Ou Toest la temperature de Vogel au-dessus de laquelle la fraction de volume libre est non
nulle. [9]

V. 3. Dispositif experimental

Les mesures diélectriques ont été réaliseées dans une large gamme de fréquences (12 Hz
a 200 KHz) et permettent 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 €1 (permittivité relative réelle), de &2 (permittivité relative imaginaire)
qui représentent la permittivité complexe €*. A partir de ces mesures, plusieurs modeéles vont

pouvoir étre utilisés pour remonter aux caractéristiques diélectriques du matériau étudié.

V. 3. 1. Cas du chlorure 1-(hydroxyethyl)-3-méthylimidazolium

Les (Figs. V.2, V.3 et V.4) représentent respectivement les variations de la permittivité
relative réelle, (e1), imaginaire (g2) et la variation du logarithme de la conductivité
log(c(©2*m™)) en fonction de la température pour une série de cing fréquences : 100 Hz, 500
Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.
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Fig. V. 2. Variation de la permittivité (1) en fonction de la température pour différentes
fréquences. [EtOHMIM*][CI']
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fréquences. [EtOHMIM™][CI]
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Fig. V. 4. Variation de la conductivité en fonction de la température pour différentes
fréquence. [EtOHMIM™][CI]

A partir des deux figures (Fig. V. 2) (Fig. V. 3), nous remarquons une augmentation
importante de la permittivités relatives réelle, (g1) et imaginaire (g2) pour les fréquences 100
Hz, 500 Hz, 1 kHz apres la température du début de fusion Tf. Cette augmentation est

associée a I’apparition du phénomeéne de polarisation des électrodes.

Nous remarquons aussi que la conductivité de chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
vinylimidazolium pour les 5 fréquences, (Fig. V. 4), a été jugée trés élevée entre la
température ambiante et 400 k. L’énergie d’activation mesurée a partir de la conductivité est
de 0,206 eV. Pour Les cinq fréquences Déterminé par I'équation d'Arrhenius, cette énergie est

associée a la mobilité des ions.

V. 3. 2. Cas du liquide ionique hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium

Les (Figs. V. 5, V. 6 et V.7) représentent respectivement les variations de la
permittivité relative réelle, (1), imaginaire (e2) et la variation du logarithme de la conductivité
log(c(©2*m™)) en fonction de la température pour une série de cing fréquences : 100 Hz, 500
Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.
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Fig. V. 7. Variation de la conductivité en fonction de la température pour différentes
fréquences. [EtOHMIM*][HSO4]

A partir des deux figures, (Figs. V. 5 et V. 6), nous remarquons une augmentation des
permittivités relatives réelle (1) et imaginaire (e2) pour les fréquences 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz
aprés la température du (début de fusion) Tf (64 °C). Cette augmentation est différente

suivant la valeur de la fréquence :

Ainsi, on observe que c’est a basse fréquence que les augmentations de la permittivité
sont les plus importantes a partir de la temperature de fusion de notre échantillon. Cette

augmentation est associée a 1’apparition du phénoméne de polarisation des électrodes.

D’autre part, nous remarquons que contrairement a la permittivité, la conductivité du
hydrogénosulfate  1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium augmente dans les mémes
proportions pour les 4 fréquences 500 Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz et de maniere un peu
faible pour la fréquence a 100 Hz, au voisinage de la température de fusion (Fig. V. 7). On
note que cette augmentation est tres élevée entre la température ambiante et 400 K, L’énergie
d’activation mesurée a partir de la conductivité est de 0,049 eV. Pour Les cing fréquences

Déterminé par I'équation d'Arrhenius Cette énergie est associée a la mobilité des ions.
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V. 3. 3. Cas du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium: [EtOHVIM*][CI]

Les (Figs. V. 8, V.9 et V.10) représentent respectivement les variations de la
permittivité relative réelle, (g1), imaginaire (g2) et la variation du logarithme de la conductivité
log(c (€*m™)) en fonction de la température pour une série de cing fréquences : 100 Hz, 500
Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.
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Fig. V. 8. Variation de la permittivité (¢1) en fonction de la température pour différentes
fréquence. [EtOHVIM*][CI']
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A partir les deux figures, (Fig. V.8) (Fig. V.9) nous remarquons Une augmentation
importante de la permittivités relatives réelle, (1) et imaginaire (2) pour les fréquences 100
Hz, 500 Hz, 1 kHz et moins important pour les fréquences 10kHz 100kHz.

La conductiviteé de chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium pour les 5 fréquences
(Fig. V. 10), trés elevée entre la température ambiante et 400 k pour les 5 fréquences.
L’énergie d’activation mesurée a partir de la conductivité est de 0,207 eV. Pour Les cing

fréquences Déterminé par I'équation d’Arrhenius.

V. 3. 4. Cas du poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium)

Les (Figs. V. 11, V. 12 et V. 13) représentent respectivement les variations de la
permittivité relative réelle, (1), imaginaire (€2) et la variation du logarithme de la conductivité
log(c(Q2*m™)) en fonction de la température pour une série de cing fréquences : 100 Hz, 500
Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.
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Fig. V. 11. Variation de la permittivité (¢1) en fonction de la température pour différentes
fréquence. poly[EtOHVIM™][CI]
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Fig. V. 12. Variation de la permittivité (¢2) en fonction de la température pour différentes
fréquence. poly[EtOHVIM*][CI']
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A partir de ces trois figures, nous remarquons que la permittivité relative réelle, (e1),
imaginaire (e2) et la variation de la conductivité log(c(Q*m™)) présentent tous les trois des
points d’inflexion. La permittivité relative réelle, (1), imaginaire (e2) augmentent en fonction
de la température et se déplacent vers les hautes températures lorsque la fréquence diminue.
La conductivité log(c(Q*m™)) augmentent en fonction de la température et se déplacent vers

les hautes températures lorsque la fréquence augmente.

La relaxation a associée a la transition vitreuse de poly(liquide ionique). Cette
relaxation située vers 82 °C pour une fréquence de 0.1 kHz, mais elle s’étend réellement sur
I’intervalle de température (82-110) °C (Fig. V. 11). Elle est associée a des mouvements a
grandes distances des chaines moléculaires. La température a laquelle apparait cette relaxation

dépend de la fréquence utilisée.

La relaxation * qui commence a apparaitre a partir des fréquences inférieures a 1 kHz.
Ce mode de relaxation secondaire est symétrique, large, son amplitude décroit et son
maximum se déplace vers les hautes températures lorsque la fréquence diminuer (Fig. V.12).

Une augmentation importante de la permittivité relative réelle, (€1), imaginaire (g2) pour
des températures supérieures a la température de fusion. Cette augmentation est associée a
I’apparition d’un phénoméne de polarisation des électrodes. En ce qui concerne les
polyméres, de nombreux chercheurs insistent sur le role joué par les ions, résultant de la
dissociation d’impuretés qui ont été introduits dans le matériau lors de son élaboration et sa

mise en euvre.

—-B
T
— 10

Les valeurs expérimentales de la conductivité obéissent au modele de Tamman-Fulcher
Vogel (VTF).

La conductivitée des LlIs pour les 5 fréquences est présentée sur la (Fig. V.13). On
observe sur chaque courbe de conductivité trois régions distinctes correspondant aux
intervalles suivants280-355K, 355-400K et au-dela de 400k. Les énergies d’activation pour

chaque région et en fonction de la fréquence sont données dans le tableau suivant :
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Tableau(V.1) : I’énergie d’activation pour différente fréquence de poly(liquide ionique) de

poly([EtOHVIM™][CI]) selon I’intervalle de température

Ea (ev) Ea (ev) Ea (ev) Ea (ev) Ea (ev) Ea (eV)

100 Hz 500Hz 1000 Hz | 10000 Hz | 100000 Hz | moyenne
280-355K 0.519 0.496 0.517 0.593 0.566 0.538
355-400K 0.006 0.014 0.033 0.034 0.036 0.02
400-450k 0.224 0.285 0.289 0.304 0.313 0.283

V. 3. 5. Cas du poly(hydrogénosulfatel-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium)

Les (Figs.V.14, V.15 et V.16) représentent respectivement les variations de la

permittivité relative réelle, (1), imaginaire (€2) et la variation du logarithme de la conductivité

log (o (2'm™)) en fonction de la température pour une série de cing fréquences : 100 Hz, 500
Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.
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Fig. V.14. Variation de la permittivité (¢1) en fonction de la température pour différentes

fréquence. Poly([EtOHVIM*][HSO47)

181




CHAPITRE V Etude des propriétés diélectriques des nouveaux liquides ioniques et poly(liquide ionique)s

® 100(HZ2)
5000004 e 500(HZ) -
A 1 (KH2) L
v 10 (KHZ) .
4000001 4 100(KHZ) o
.I
L]
300000 ..'
| |
&
200000 -
100000 +
0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420 440 460
température (k)

Fig. V. 15. Variation de la permittVité (¢2) en fonction de la température pour différentes

fréquence. Poly([EtOHVIM*][HSO471)
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Fig. V. 16. Variation de la conductivité en fonction de la température pour differentes
fréquence. Poly([EtOHVIM*][HSO471)
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A partir de ces trois figures, nous remarquons que la permittivité relative réelle, (g1),
imaginaire (g2) et la variation de la conductivité log(c(Q*m™)) présentent deux régions .la
permittivité relative réelle, (1), imaginaire (g2) augmentent en fonction de la température
apres la température de début de fusion et se déplacent vers les hautes températures lorsque la
fréquence diminue. La conductivité log (c(©2*m™)) augmente en fonction de la température et
se déplacent vers les hautes températures lorsque la fréquence augmente .L’analyse
qualitative de ces courbes en général, met en évidence la présence de deux mécanismes de
relaxations de natures différentes : Une relaxation de type o qui est observable aux basses
températures et une autre de type P qui commence a apparaitre a partir des fréquences
inférieur a 1 kHz. Ce mode de relaxation secondaire est symétrique, large, son amplitude
décroit et son maximum se déplace vers les hautes températures lorsque la fréquence
diminue (Fig. V. 14).

Une augmentation importante de la permittivité relative réelle, (€1), imaginaire (g2) pour
des températures supérieures a la température de début de fusion 70 °C. Cette augmentation
est associée au phénomeéne de polarisation des électrodes.

Les valeurs expérimentales de la conductivité dans cette région suivent le modele

d’ Arrhenius.

La conductivité des PLIs pour les 5 fréquences, (Fig. V. 16), Il est divisé en trois
régions 280-320K et 320-350Ket au-dela de 350K.

Tableau(V.1)
poly([EtOHVIM*][HSO41]) selon I’intervalle de température.

: I’énergie d’activation pour différente fréquence de liquide ionique de

Ea (ev) Ea (ev) Ea (ev) Ea (ev) Ea (ev) Ea (eV)

100 Hz 500 Hz 1000 Hz 10000 Hz | 100000 Hz | moyenne
280-350K 0.228 0.291 0.331 0.346 0.379 0.315
350-450K 0.407 0.402 0.386 0.320 0.291 0.361
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V. 4. Variation de la conductivité en fonction de la température et énergie d*activation
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Fig. V. 17. Variation de la conductivité des liquides ioniques en fonction de la température

pour une fréquence de 100 Hz
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Fig. V.18. Variation de la conductivité des poly(liquide ionique)s en fonction de la

température pour une fréquence de 100 Hz
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Matériaux

Fig. V.19.Variation de 1’énergie d'activation pour une fréquence de 100 Hz a température
290K-325k

A partir de deux figures, (Fig. V. 17) (Fig. V. 18) nous remarquons une augmentation
importante de la conductivité pour les liquides ioniques aprés la température de fusion. Et
nous remarquons aussi une augmentation tres faible pour les polymeéres qui confirme que la
conductivité des liquides ioniques est plus élevée que celle des poly(liquide ionique)s . Cette
différence est probablement due au degré de liberté réduit des ions dans le cas des polymeres
ainsi que le type d’interaction cation-anion qui est différente dans les deux types de

matériaux.

Comme suggéré par d’autres travaux, la conductivité est trés affectée par la différence
dans les interactions cation-anion dans les liquides ioniques et les poly(liquide ionique)s . Les
travaux antérieurs indiquent que la force d’interaction entre les protons du cycle imidazolium
(C(2)-H, C(4)-H et C(5)-H) et leurs anions conduisent a des changements inattendus des
propriétés physico-chimiques [10-12].

Le hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium présente une conductivité 2
fois plus élevée que le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium, cependant apres la
métathése cette conductivité devient sensiblement égale & 0,025 S.cm™. Les interactions H-H
du cation imidazoluim et de I’anion HSO4 influent sur la conductivité du liquide ionique
[10-12].
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Contrairement au monomere cationique vinylique le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
vinylimidazolium, présente une diminution de la conductivité beaucoup plus accentuée apres
polymérisation : elle passe de 75.10* S.cm™ & 25.10° S.cm™. Ce résultat indique donc que la
longueur de la chaine entre la double liaison et le cation imidazolium doit avoir une influence
sur la conductivité du polymeére : si la chaine est plus longue, la flexibilité est plus grande et
donc la conductivité plus élevée. Par conséquent la longueur de la chaine latérale a plus
d’influence sur la conductivit¢ d’un polymeére cationique que sur celle d’un polymere

anionique.

a partir des spectres FTIR/ATR-Raman, la liaison hydrogene entre I'atome d'hydrogéene
en C2 ou C4/5 du cycle imidazolium dans deux liquides ioniques polymérisés et leurs deux
anions [CI7] et [HSO4] était plus forte que celle entre les protons en position C, dans le
monomere IL [EtOHVIM®][CI]. Ces interactions plus fortes dans deux IL polymérisés ont
provoqué une mobilité plus faible, par conséquent, une conductivité plus faible. Le monomere
IL [EtOHVIM™][CI] présente des valeurs de conductivité supérieures a celles des deux PIL
poly([EtOHVIM™][CI]) et poly([EtOHVIM*][HSO4]). A titre d’exemple; pour une
température de 440 K, la conductivité de [EtOHVIM™][CI] est 22 fois plus grande que celle
du poly [EtOHVIMT][CI] et environ 12 fois celle du poly([EtOHVIM*][HSO47]).[10-12].

V. 5.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons passé en revue les différents résultats que nous avons
obtenus par spectroscopie diélectrique, sur plusieurs échantillons de liquides ioniques et
poly(liquide ionique)s . Les résultats obtenus montrent que les échantillons étudiés sont
électro-actifs. En faisant la comparaison entre les échantillons qui différent par la nature de
I’anion uniquement, on remarque une forte influence sur la conductivité selon la taille de
I’anion, plus 1’anion est volumineux plus [’échantillon et conducteur. L’anion
hydrogénosulfate contribue a 1’augmentation de la conductivité dans les liquides ioniques
ainsi que dans les poly(liquide ionique)s . Une analyse plus fine nécessite des mesures a

basses températures et une modélisation des phénomeénes de relaxation et de conduction.
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Conclusion générale

Nous rappelons que I’objectif visé par ce travail est la synthése de nouveaux liquides

ioniques et les poly(liquide ionique)s correspondant & base de imidazolium .

Tous ces composés ont été caractérisés par des mesures thermiques telles que DSC,
ATG, et DTG, par des analyses spectroscopiques telles que RMN, FTIR/ATR et RAMAN et

par des mesures diélectriques.

Dans une premiere partie, nous avons fait une comparaison entre les modes vibratoires
obtenus par FTIR/ATR du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium et du
hydrogénosulfatee 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium afin de déterminer les modes de
vibration de 1’anion HSO4", comme nous avons aussi comparé le chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
Vinylimidazolium  avec le poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium) et le
poly(hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium) pour déterminer les zones de

changement vibrationnel.

Une autre comparaison a aussi €té réalisée concernant les mesures thermiques (ATG et
DSC) du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium et du hydrogénosulfatee 1-
(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium. Nous remarguons un changement important concernant
les températures de transition vitreuse qui varie de -20 a -62 °C, de cristallisation qui varie de
36 & 20°C et de fusion qui varie de 64.3 & 153°C. Mais le plus important, c¢’est le changement
opéré au niveau de la température de dégradation totale Tp, puisque elle augmente de

300°C a 350°C apres le changement de 1’anion chlorure par 1’anion hydrogénosulfatee.

Le méme changement est observé concernant les températures caractéristiques du
chlorure 1-(hydroxyeéthyl)-3-Vinylimidazolium et du poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-

Vinylimidazolium) di au changement de structure.

Un changement moins important est observé par comparaison entre le poly(chlorure 1-
(hydroxyéthyl)-3-Vinylimidazolium) et le poly(hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-
Vinylimidazolium) d’ou un effet moins ressenti de 1’anion dans le cas des poly(liquide

ionique)s .

Une autre comparaison a aussi été réalisée concernant les mesures diélectriques du

chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium et du hydrogénosulfatee 1-(hydroxyeéthyl)-3-
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methylimidazolium. Nous remarquons que la taille de I’anion a un effet important sur la
conductivité. L’augmentation de la taille de I’anion favorise 1’augmentation de la

condcutivité.

Une autre comparaison a aussi été realisée concernant les mesures diélectriques du
chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium et du poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
Vinylimidazolium) qui confirme que la conductivité du liquide ionique est plus élevée que
celle du poly(liquide ionique) a cause des nouvelles interactions et configuration crées par la

polymérisation et qui réduisent le degré de liberté des cations et des anions.

L’anion hydrogénosulfatee contribue a 1’augmentation de la conductivité dans les
liquides ioniques ainsi que dans les poly(liquide ionique)s . Il contribue aussi a 1’amélioration
des caractéristiques thermiques des matériaux etudiés telles que la température de dégradation

totale.

Une analyse plus fine des mesures diélectriques sera envisagée comme suite logique de
ce travail pour justifier I’emploi de ces nouveaux matériaux en électrochimie ou dans d’autres

domaines d’applications.

190



AnNnexes




Journal of Molecular Structure 1113 (2016) 182—190

. o g . Journal of
Contents lists available at ScienceDirect MOLECULAR

STRUCTURE

Journal of Molecular Structure

journal homepage: http://www.elsevier.com/locate/molstruc

Synthesis and characterization of 1-(hydroxyethyl)-3-
methylimidazolium sulfate and chloride ionic liquids

@ CrossMark

Yassine Chaker * ", Hocine Ilikti ?, Mansour Debdab °, Tagiyeddine Moumene °,
El Habib Belarbi °, Anne Wadouachi ¢, Ouissam Abbas ¢, Brahim Khelifa €,
Serge Bresson ¢~

2 Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie des Complexes Métalliques, I'Université des Sciences et de la Technologie Mohamed Boudiaf, El Mnaouar, BP 1505,
Bir El Djir 31000 Algeria

b Laboratoire de Synthese et Catalyse LSCT, Univ Tiaret, Route de Zaaroura, BP 78 RP 14000 Tiaret, Algeria

¢ Laboratoire de Glycochimie, des Antimicrobiens et des Agroressources CNRS FRE 3517, Institut de Chimie de Picardie CNRS FR 3085, Université Picardie
Jules Verne, 33 rue S* Leu 80039 Amiens cedex, France

d Centre Wallon de Recherche Agronomique, CRA-W, Batiment Maurice Henseval, chaussée de Namur, 24, 5030 Gembloux, Belgium

¢ Laboratoire de Physique des Systemes Complexes, Université Picardie Jules Verne, 33 rue S* Leu 80039 Amiens cedex, France

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 25 October 2015
Received in revised form
12 January 2016

Accepted 4 February 2016
Available online xxx

Keywords:
Ionic liquids
NMR

FTIR

We have used the imidazole as a starting compound for the preparation of a new ionic liquid 1-
(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate, with a yield of 98% in the two-steps synthesis. This new
ionic liquid at room temperature exhibits a greater chemical activity. For the first step, we change the
previous synthetic route using 2-chloroethanol as starting material, and with 1-methylimidazole to
prepare the 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chloride [EtOHMIM™][CI~]. In the second stage, we
have exchanged the anion ClI~ with HSOz. The ionic liquid shows reasonably high conductivity and
thermal stability up to 340 °C. Our samples are characterized by 'H NMR, '3C NMR and FT-IR. The physical
characteristics of the ionic liquid, such as solvation capacity were studied using a thermo-gravimetric
Analyzer (NETZSCH DSC 204 F1) in the range of 40—400 °C. The results show that the ILs may be
used as polyelectrolyte for electrochemical applications.
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ATG
DTG

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Ionic liquids (ILs) are salts comprising ions, which exist in the
liquid state at ambient temperatures. They have many unique
physical and chemical properties such as negligible vapor pressure,
thermal and chemical stability, high ionic conductivity and excel-
lent solubility of many substances [1]. Several studies have been
reported on the use of IL without reaction solvents [2], the sepa-
rating extraction solvents [3] and electrolyte materials [4,5]. ILs
properties can be modified by substitution of cations and anions
with special functional groups. Functionalized ILs which are
incorporated with one or more functional groups have special
structures and a lot of interests in many research fields like

* Corresponding author.
E-mail address: sergebresson@yahoo.fr (S. Bresson).

http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.02.017
0022-2860/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

chemical synthesis, separation science and electrochemistry. They
can be used also as dopping elements in polymers [6,7].

In this work, we investigate the effect of the anions on the
vibrational behavior of our samples and the changing in the ther-
mal properties as melting, crystallization, glass and degradation
temperatures by comparison between [EtOHMIMT'][CI"] and
[EtOHMIM*][HSOz]. The last one exhibits higher characteristic
temperatures.

2. Materials and methods
2.1. Reagents and materials
The reagents used in this study are: 1-methylimidazol, 2-

chloroethanol, acetonitrile, diethyl ether (99% pure.) used without
any further purification.


Delta:1_given name
Delta:1_surname
Delta:1_given name
Delta:1_surname
Delta:1_given name
Delta:1_surname
Delta:1_given name
Delta:1_surname
Delta:1_given name
mailto:sergebresson@yahoo.fr
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.molstruc.2016.02.017&domain=pdf
www.sciencedirect.com/science/journal/00222860
http://www.elsevier.com/locate/molstruc
http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.02.017
http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.02.017
http://dx.doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.02.017

Y. Chaker et al. / Journal of Molecular Structure 1113 (2016) 182—190 183

120°C A\
[\ ® OH
NN+ O NIUNST

N 24h cl

Fig. 1. Amine quaternization reaction.

2.2. NMR, spectroscopy analysis

'H and 3C NMR spectra were recorded on a Bruker Biospin
Avance III spectrometer equipped with a 5 mm TXI probe at 600
and 150.93 MHz, respectively. Chemical shifts (4) are given in ppm
and referenced to the internal signal solvent D,O.

2.2.1. Synthesis and characterization of 1-(hydroxyethyl)-3-
methylimidazolium chloride [EtOHMIM™] [CI™] [8—11].

A mixture of 2-chloroethanol (0.67 mL, 10 mmol) and 1-
methylimidazole (1.1 g, 10 mmol) was heated for 24 h at 120 °C.
The crude product, which crystallized upon cooling, was finely
crushed, washed with Et,0 (3 x 80 mL), and dried under reduced
pressure for 10 h [10](Fig. 1).

Pale yellow powder; yield: 1.8 g (94%); mp 55—58 °C.

2.2.2. Synthesis and characterization of 1-(hydroxyethyl)-3-
methylimidazolium sulfate [EtOHMIM™ J[HSOz] [12,13].

An equimolar mixture of 1-(hydroxyéthyl)-3-
methylimidazolium chloride (0.01 mol/1.5256 g) and sulfuric acid
H,S04 (0.01 mol/0.5355 ml) dissolved in 30 ml acetonitrile was
stirred vigourously at room temperature (initial liquid homoge-
neous medium) for 24 h (Fig. 2).

Then, the product obtained was ground, washed with diethyl
ether (3 x 80 ml) and filtered on sintered glass of porosity N°0.4.
The product was finally dried under reduced pressure for 10 h to
remove traces of solvent.

2.3. FTIR/ATR measurements

The measurements were realized in the Walloon Agricultural
Research Center (CRA-W) Belgium.

Fourier Transform mid-infrared All attenuated total reflectance
(FTIR/ATR) measurements were acquired on a Bruker Vertex II-70
RAMSpectrometer (Bruker Analytical, Madison, WI) operating
with a Golden Gate diamond ATR accessory TM (Specac Ltd, Slough,
United Kingdom). FTIR/ATR spectra [4000—600 cm~!] were
collected with Resolution 1 cm~! by co-adding 64 scans for each
spectrum. The OPUS Software 6.0 for Windows was used for the
management of the instrument.

2.4. DSC measurements

Characterization by DSC was carried out with a Differential
calorimetry system (NETZSCH DSC 204 F1) with a speed of heating
and cooling 5°C/min, by performing two heating and cooling cycles
to remove traces of water and solvent in a temperature range of
(=100 °C—200 °C) under Argon. The experimental procedure is as
follows:

- cooling from —25 °C to —100 °C, leaving the sample at this
temperature for 5 min
- heating from —100 °C to 120 °C

o\ HS04, MeCN ®)
NONoH TR T NN oH

Cl r.t, 24h Hso;

Fig. 2. Anion exchange reaction.

- cooling from —120 °C to —100 °C leaving the sample at this
temperature for 5 min
- heating from —100 °C to 200 °C

The measures of the TGA, and the DTG analysis leaking gas
during the experiment made with a NETZSCH STA 449C (TGA-DSC)
(20 °C—1500 °C) apparatus coupled to a mass spectrometer for
analyzing the gas, with a heating rate of 5 °C/min in a temperature
range of 20 °C—400 °C under Argon.

3. Results and discussion
3.1. NMR results

3.1.1. 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chloride [EtOHMIM™ ]
[aj

NMR 'H:(600 MHz, D,0): 6 = 8.78 (s, 1H, H-2), 7.54 (s, 1H, H-4 or
H-5), 7.49 (s, 1H, H-4 or H-5), 4.34 (t, 2H, ] = 4.9 Hz, NCH>), 3.96 (t,
2H, ] = 4.9 Hz, CH>0), 3.93 (s, 3H, NCH3).

NMR '3C (150.93 MHz, D,0): 6 = 136.4 (C-2),123.6,122.4 (C-4, C-
5), 59.8 (CH20), 51.5 (NCH3), 35.7 (NCH3). NMR spectra are pre-
sented on Fig. 3.

3.1.2. 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate [EtOHMIM™]
[HSO04]

NMR 'H: (600 MHz, D;0): 6 = 8.78 (s, 1H, H-2), 8.76 (s, 1H,
HSO03), 7.54 (s, 1H, H-4 or H-5), 7.48 (s, 1H, H-4 or H-5), 4.52 (t, 2H,
J =5 Hz, NCHy), 4.33 (t, 2H, ] = 5 Hz, CH,0H) 3.90 (s, 3H, NCH3).

NMR '3C (150.93 MHz, D,0): 6 = 136.6 (C-2),123.6,122.6 (C-4, C-
5), 66.1 (CH20), 51.5 (NCH3), 35.8 (NCH3). NMR spectra are pre-
sented on Fig. 4.

3.2. The comparison between FTIR/ATR spectra of ionic liquids: 1-
(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chloride [EtOHMIM™J[CI™]
and 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium sulfate [EtOHMIM™]
[HSO4']

FTIR/ATR spectra [4000—600 cm '] of the two ionic liquids are
illustrated in Fig. 5. Both spectra were normalized on the mode at
620 cm™~ . The assignments of the observed modes in this spectral
region are reported in Table 1. All reported peak values were based
on the maximum peak height of the unfitted spectra. Curve fitting
and fitted frequency values labeled * were performed as per Bres-
son et al. [14]. On the IR spectra (see Fig. 5), we distinguish three
well defined spectral regions: 3500—2600, 1800—1300 and
1300—600 cm™ L. For [EtOHMIM*] [Cl], the modes in the three
spectral regions seem to have a homogenous intensity, whereas for
[EtOHMIM™] [HSOz] the modes seem more intense in the
1300—-600 spectral range.

3.2.1. Region 1300—600 cm™!
In this spectral zone (Fig. 6) where both spectra were
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Fig. 5. FTIR/ATR spectra of [EtOHMIM "] [Cl"] and[EtOHMIM ][ HSOzJin the spectral
range 3500—600 cm ™',

normalized on the mode at 1175 cm~!, we observe numerous

differences of vibrational behavior according to the choice of the
anion. For the CI~ anion, the spectral zone 700—600 cm™~' is more
intense than for [EtOHMIM™] [ HSOz] with the ascendancy of 4
modes in 620, 652, 686 and 706 cm~! while for the only HSOZ
anion the mode in 620 cm~! seems to be intense. The modes at
620, 652, 686 cm~! are assigned to (N—H) wagging and CH3(N)
CN stretching whereas the mode at 706 cm~! corresponds in
CH,(N)/CH3(N)CN bending [15,16]. Conversely in the spectral
zone 950—700 cm~!, the vibrational behavior for [EtOHMIM™]
[HSOz] seems to present more modes with two doublets and
shoulder (735, 754, 771 cm~! and 850, 873, 903 cm™!) while for
[EtOHMIM™] [ClI"] we observe only two modes in 796 and
868 cm™! assigned to ring HCCH bending and CH, asymmetric
rocking modes respectively. The strong peak at 903 cm™!
observed for [EtOHMIM*] [HSOZ] is assigned to (N—S) stretching
mode [15,16]. All assignments of the observed modes in Fig. 5 are
presented in the Table 1. We notice the presence of new intense
modes between both samples at 1017 and 1224 cm ™! assigned to
the HSOZz anion (S—O) stretching mode and the doubling of
vibrational modes [17]. The presence of the HSOz anion seems to
transform a single peak in to a double one for the mode
1175 cm™! observed for the CI~ anion: we notice the doublet
1156, 1175 cm™! for the HSOz anion, assigned to ring CHy(N)/
CH3(N)CN stretching mode [15,16]. Conversely, the doublet
observed for the Cl~ anion at 1062 and 1074 cm ™! appears as one
peak for the HSOz anion centered at 1068 cm~' assigned to
(C—0) stretching mode [18]. We thus notice that this spectral
zone seems very sensitive to the interactions with anions and can
serve as witness of the influence of the one or the other anion in
the vibrational behavior with the imidazolium.

3.2.2. Region 1800—1300 cm™!

In this spectral zone (Fig. 7) where spectra were normalized on
the mode at 1571 cm™! for [EtOHMIM*] [CI~] and 1578 cm™! for
[EtOHMIM™] [HSOZ ], we observe spectra with more modes for the
HSOz anion than for the CI~ anion. We note that the C—C stretching
mode at 1347 cm ™! is transformed for the HSOZ anion to 1353 and
1336 cm~! modes [15,16]. The spectral zone of the CH, bending

(1500—1400) also seems to be influenced by the choice of the anion
in a less important way. In the spectral zone 1800—1500 cm™~!, we
observe a shift in frequency of the vibrational mode attributed to
the ring C=C and H—C—H stretching modes. The shift is from
1571 cm™! for the anion ClI~ to 1578 cm~! with a shoulder at
1570 cm~! for HSOZ and conversely from 1645 cm™~! for HSOZ to an
unresolved doublet in 1677 and 1692 cm™! for the CI~ anion [19].
We also observe the presence of overtones C—H stretching modes
with a shift in frequency between both anions: 1743 cm™! for HSOz
against 1750 cm ™! for ClI~.

3.2.3. Region 3500—2400 cm™!

In this spectral region (Fig. 8) where spectra were normalized on
the mode at 3098 cm~! for [EtOHMIM*] [CI"] and 3086 cm™! for
[EtOHMIM™] [HSOz], we observe the affected modes of alkyl
stretchable region alcohol OH. We observe that these spectra each
anion has its peculiarity: for the Cl~ anion and for HSOz peaks with
high density in the region 3200—2850 cm™ ', the spectral range
4000-2800 cm~! is very sensitive in FTIR/ATR depending on the
choice of the anion and cation coupled and can serve as signature of
a particular ionic liquid. In the case of anion 2, the (C—H) stretching
modes are the most intense in this spectral range: 3038, 3055,
3098 cm~! and 3142 cm! for the anion CI-, and 3086, 3116 and
3154 cm™! for the anion HSOz [15,16].

4. Thermal properties

The DSC thermograms for [EtOHMIM™] [Cl~] and [EtOHMIM™][
HSOz] are shown in Fig. 9 and the thermogravimetric analysis
curves (TGA), the derivative thermogravimetric curves (DTG) and
the mass spectrometry curves are shown in Fig. 10. By its turn, the
thermal gravimetric parameters extracted from these curves are
presented in Table 2.

4.1. DSC thermogram

While heating from lower temperature we observe a glass
transitions Tg = —20 °C, then an endothermic peak onset at 64 °C
was observed in the heating phase corresponding to the melting
point of ([EtOHMIM™][CI™]) (Fig. 9a), (Table 2).

For ([EtOHMIM|[HSO4~])., we observe the same phenomenon
but with different values of temperature: a glass transitions
Tg = —62 °C and an endothermic peak onset at 153 °C observed in
the heating phase corresponding to the melting point of
([EtOHMIM"][HSO4]) (Fig. 9b) (Table 2).

4.2. Thermal stability

From the TGA and DTG curves in (Fig. 10a) [EtOHMIM"][CI] is
steady below 67 °C and the degradation began at 67 °C in two
stages between 20 °C and 400 °C. The first stage begins at almost
67 °C with a mass loss of 2.30% and ends at a temperature of 253°°C
corresponding to the release of OH identified gas from the mass
spectrometry curve. The second stage begins at 253 °C and ends at
about 334 °C with a loss of 89.46% corresponding to the release of
CH3 and OH identified gas from the mass spectrometry curve
(Fig. 10b).

For [EtOHMIM*][HSOZ ] sample, the TGA and DTG thermograms
(Fig. 10c) show that [EtOHMIM*][HSOz% ] is steady below 155 °C and
began to degrade from 155 °C in three stages, leaving a reddish
residue of 19% from the initial mass at 400 °C. The first stage begins
at almost 155 °C with a mass loss of 12.82% and ends at a tem-
perature of 274 °C corresponding to the release of H,O identified
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Observed FTIR/ATR bands and their assignment of chloride 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium and sulfate 1-(hydroxyethyl) -3-methylimidazolium (Vw = very
weak,w = weak, m = medium, s = strong, sh = shoulder, Str = stretch, d = deformation, bend = bending deformation, v = wagging, p = rocking, s = symmetric,

as = antisymmetric).

[EtOHMIM *][C] "] [EtOHMIM " ][HSOz] Assignment Refs
605 (m) w (N—H)/CHs5(N) CN Str [15,16]
620 (s) 620 (s) w (N—H)/CH3(N) CN Str [15,16]
652 (s) 660 (w) » (N—H)/CH3(N) CN Str [15,16]
687 (s) » (C—H) + v (N-H) [15,16]
705 (m) 700(m) CH3(N)/CH3(N)CN bend [15,16]
735* (sh) w (C—H) [15,16]
753 (m) w (C—H) [15,16]
771 (s) v (N-C) [15,16]
797 (s) Ring HCCH as bend [15,16]
850" (sh) pas(CH2) [15,16]
868 (s) 873 (s) pas(CHz) [15,16]
903 (s) v (N-S) [17]
942 (vw) pas(CH2) [15,16]
968 (vw) v (N-S) [17]
1017 (s) S—OH [17]
1027 (sh) CH3N Str/CH,N Str [15,16]
1038 (m) CH;3N Str/CH,N Str [15,16]
1062 (m) 1068 (s) v (C-0) [18]
1074 (s) CC Str [17]
1100 (vw) 1090* (sh) CC Str [17]
1119 (vw) 1108 (w) CC Str [15,16]
1175 (m) 1175 (m) Ring as Str CHz(N) and CH3(N)CN Str/CC [15,16]
1198 (m) 1198 (m) Ring s CH(N) and CH3(N)CN Str [15,16]
1224 (m) v (5-0) [17]
1254 (w) 1256 (m) Ring ip as str str [15,16]
1336 (m) v (C-C) [15,16]
1347 (m) 1353 (m) v (C-=C) [15,16]
1371 (w) 1372* (sh) 0 (CH) — 65 (CH3) [18]
1388 (sh) 1390 (m) p(N—H) [15,16]
1412* (sh) p(N—H) [15,16]
1424 (m) 1431* (sh) p(N—H) [15,16]
1446 (m) 1438 (m) 0 (CH,)/CCH HCH as bend [15,16]
1462* (sh) 0 (CH2)/CCH HCH as bend [15,16]
1481 (w) 1480 (m) 0 (CH,)/CCH HCH as bend [15,16]
1571 (s) 1570 (sh) as Str CHy(N)/CH3(N)CN Str [15,16]
1578 (s) Ring C=C str, N=C—N str [19]
1645 (w) Ring C=C str, N—=C—N str [19]
1677 (w) Ring C=C str, N=C—N str [19]
1692 (w) Ring C=C str, N=C—N str [19]
1750 (w) 1742 (w) Overtone = C—H str [19]
2481(w) 2470 (vw) v (C=C) [15,16]
2600 (vw) v §(CHy) [15,16]
2673 (w) v §(CHy) [15,16]
2714 (vw) v §(CHy) [15,16]
2830 (w) v §(CHy) [15,16]
2842 (w) v §(CHa) [15,16]
2870 (m) 2865 (W) Vv as(CH2) [15,16]
2930 (w) 2907(m) v 25(CH3) [15,16]
2954 (m) CH5(N)HCH as Str [15,16]
2966 (m) v (C—H) [15,16]
2975 (w) v (C—H) [15,16]
2991 (sh) 2990 (w) v (C—H) [15,16]
3038 (m) 3030 (w) v (C—H) [15,16]
3055 (m) 3048* (sh) v (C—H) [15,16]
3095 (m) 3086 (m) =C—H Str [15,16]
3098(s) =C—H Str [15,16]
3116 (m) =C—H Str [15,16]
3142 (m) =C—H Str [15,16]
3154 (m) =C—H Str [15,16]
3225* (sh) v (0O—H) [17,18]

[17,18]
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Fig. 6. FTIR/ATR spectra of [EtOHMIM '] [Cl ] and [EtOHMIM ][ HSO4 Jin the spectral
range 1300—600 cm™.

gas from the mass spectrometry curve (Fig. 10d). The second stage
begins at 274 °C and ends at about 342 °C with a loss of 6.24%
corresponding to the release of CHs and OH identified gas from the
mass spectrometry curve, and the third stage between 342 and
400 °C with a loss of 61.94%.

5. Conclusion

In this study, we synthesized a new Ionic liquid [EtOHMIM™]
[HSOz] which was characterized by RMN, FTIR/ATR and DSC. The
obtained compound shows interesting thermal properties. The
results of vibrational spectroscopy and DSC was compared with
those obtained on the same intermediate compound [EtOHMIM™*]
[C17] who differs only by the type of anion. The anion seems to play
an important influence in the thermal stability of the compound as
well as on its vibrational behavior.

[EtOHMIM+] [CI-]

IR intensity (a.u.)

[EtOHMIM+] [HSO4-]

—T T T T T T T T T 1
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Wavenumber (cm™)

Fig. 7. FTIR/ATR spectra of [EtOHMIM*][Cl"] and [EtOHMIM™"][ HSOg] in the spectral
range 1800—1300 cm™".
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IR intensity (a.u.)

[EtOHMIM+] [HSO4-]

T T T T T T T T T T T T T T T 1
3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
Wavenumber (cm™)

Fig. 8. FTIR/ATR spectra of [EtOHMIM*] [Cl"] and [EtOHMIM*][ HSOgz] in the spectral
range 3500—2400 cm L
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Fig. 9. DSC thermogram of ionic liquid [EtOHMIM*][Cl"] (a) and [EtOHMIM"][HSO4 ]
(b) from 100 °C to 200 °C.
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Table 2

Thermal properties of [EtOHMIM™'] [Cl"] and [EtOHMIM*][HSOZ].
Ionic liquids Tg (°C) Tf (°C) Td (°C) Tdr (°C)
[EtOHMIM™] [CI7] ~20 64 67 305
[EtOHMIM™] [HSO3] ~62 153 155 343
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Résumé

Ce travail de thése de doctorat a pour objectifs de synthétiser plusieurs nouveaux liquides
ioniques et poly(liquide ionique)s et d’étudier leurs propriétés physico-chimiques.

La synthése effectuée concerne les liquides ioniques 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium
avec deux anions différents ClI et HSO, .Un liquide ionique chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-
Vinylimidazolium pour lequel une polymérisation par sa fonction vinyle a été proposée pour obtenir le
poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3- Vinylimidazolium). Pour confirmer I’importance de I’anion HSO.",
nous avons procédé a la métathése du poly(chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3- Vinylimidazolium) pour
avoir le poly(hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3- Vinylimidazolium) de la famille des poly cations
avec le contre-anions HSO4 . Nous avons observé que la réaction de métathése d’anions CI- avec
I’anion HSO4 améliore les propriétés thermiques et diélectriques.

Une comparaison des mesures diélectriques du chlorure 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium
et du hydrogénosulfate 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium montre que la taille de ’anion a un
effet important sur la conductivité. En effet, 1’augmentation de la taille de 1’anion favorise
I’augmentation de la conductivité. Une autre comparaison des comportements diélectriques du
chlorure  1-(hydroxyéthyl)-3-vinylimidazolium et du  poly(chlorure  1-(hydroxyéthyl)-3-
Vinylimidazolium) confirme que la conductivité du liquide ionique est plus élevée que celle du
poly(liquide ionique).

Abstract

The aims of this PhD thesis are to synthesize several new ionic liquids and poly (ionic liquids) and to
study their physicochemical properties.

The synthesis carried out relates [to| the ionic liquids 1- (hydroxyethyl) -3-methylimidazolium with two
different anions ClI- and HSO4. A chloride 1- (hydroxyethyl) -3-vinylimidazolium ionic liquid for
which a polymerization by its vinyl function has been proposed to obtain the poly (1- (hydroxyethyl) -
3-vinylimidazolium chloride). To confirm the importance of the HSO4 anion, we have metathesized
poly (1- (hydroxyethyl) -3-vinylimidazolium chloride) to obtain the poly (1- (hydroxyethyl) -3-
vinylimidazolium hydrogénosulfate) of polycations family with the counter-anions HSO4s. We have
observed that the metathesis reaction of Cl- anions with the HSO4 anion improves the thermal and
dielectric properties.

A comparison of the dielectric measurements of 1- (hydroxyethyl) -3-methylimidazolium chloride and
1- (hydroxyethyl) -3-methylimidazolium hydrogénosulfate shows that the size of the anion has a
significant effect on conductivity. Indeed, the increase in the size of the anion promotes the increase of
the conductivity. A further comparison of the dielectric behavior of 1- (hydroxyethyl) -3-
vinylimidazolium chloride and poly (1- (hydroxyethyl) -3-vinylimidazolium chloride) confirms that
the conductivity of the ionic liquid is higher than that of the poly (ionic liquid).




