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INTRODUCTION

Les liquides ioniques sont connus et employés depuis maintenant plusieurs décennies.
Le champ de leurs applications s’est élargi au fil des années. Ainsi ils sont aujourd’hui utilisés
en électrochimie, chimie de synthese, chromatographie, etc. Le colt et la disponibilité des
liquides ioniques, tout particulierement ceux possédant une fonction atypique dans leur chaine
latérale, sont deux inconvénients mettant un frein a l'utilisation de ces derniers dans des

protocoles a I'échelle industrielle.

L’'une des utilisations la plus récente des liquides ioniques est celle d’électrolyte dans
des batteries de nouvelle génération. Les liquides ioniques sont introduits comme dopant dans
une matrice polymérique et permettent ainsi d’améliorer les performances et la fiabilité du
systeme. Leurs principaux avantages résident en une grande stabilité chimique et thermique,
un domaine de potentiel large ou I'électrolyte ne montre pas de réactions électrochimiques
susceptibles d’entrainer sa dégradation (fenétre électrochimique), une faible pression de

vapeur, et une conductivité ionique €levée méme a température ambiante.

Toutes ces propriétés sont caractéristiques des liquides ioniques et découlent
directement de la structure particuliere de ces derniers (ils sont composés d'un cation
organique et d’'un anion organique ou minéral). De plus ces propriétés varient sensiblement en

fonction du cation et de I'anion utilisés.

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

polymérisation entrainait une chute considérable de la conductivité.

Nous nous sommes donc fixés deux objectifs dans notre travail :
- mettre au point une synthése rapide et efficace de liquides ioniques possédant une

fonction atypique dans leur chaine latérale,
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- préparer des monomeres liquides ioniques a fort potentiel conducteur, qui
permettraient d’obtenir, apres polymérisation, des polyméres ioniques a conductivité

ionique élevée.

Pour ce faire, nous avons choisi d’'utiliser des composés acryliques comme produits de
départ. L'intérét de ces composés vient de leur structure fondamentale ; on peut distinguer

trois poles dans ces molécules, les deux derniers sont modifiables :

Parties modifiables

- la fonction ester,
- la double liaison,

- la chaine latérale.

Les composés acryligues sont des produits particulierement réactifs, disponibles en
grande quantité a un codt relativement faible. Ils sont donc tout indiqués pour la préparation

de nos différents liquides ioniques.
Pour préparer les différents monomeéres liquides ionigques, nous avons choisi de

modifier la chaine latérale du composé acrylique (VOIE 1), en y introduisant une partie

ionique :
R ‘, Partiel oniaue R
O .
)w/ Voie 1 /Kl(o Pl

Dans le cas de la mise au point d’'une méthode simple et rapide de liquides ioniques possédant

une fonction atypique dans leur chaine latérale, nous avons choisi de faire réagir la double

liaison avec une partie ionique (VOIE 2) :
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R

R
Voie 2
—
Partie Ionia@)w/o \)w]/o

o o}

Ce manuscrit est donc divisé en quatre parties :

- une étude bibliographique recensant les différentes méthodes de synthése existantes
permettant d’obtenir des liquides ioniques de type imidazolium,

- I'étude de la synthese de nouveaux liquides ioniques a partir d’'un composé de type
(méth)acrylique ; cette partie détaille dans un premier temps la synthése des liquides
ioniques de type monomere puis les différentes étapes d’'une synthése de type « one-
pot » permettant d’obtenir facilement et rapidement des liquides ioniques de type N-
carboxypropyl-N’-méthylimidazolium,

- le troisieme chapitre rapporte les résultats des différentes analyses effectuées sur les
monomeres liquides ioniques synthétisés, ainsi que des applications possibles pour ces
COMpOSEs,

- enfin la derniére partie est consacrée aux détails expérimentaux et précise tous les

modes opératoires employes.
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CHAPITRE | : Partie bibliographique

Introduction

Il est pratiquement impossible de travailler dans le domaine de la chimie sans avoir a cétoyer
des solvants organiques. En effet la présence de ces solvants permet de faciliter les échanges
de chaleur lors de réactions chimiques et aura donc une influence sur les cinétiques
réactionnelles. A priori, n'importe quelle espece chimique peut étre utilisée comme solvant, a
partir du moment ou elle est employée dans la gamme de température allant de son point de
fusion a son point d’ébullition, sous réserve qu'elle ne se décompose pas avant ce dernier.
Cependant dans la réalité seule une petite partie de ces liquides sont employés comme solvant,
et malheureusement a part I'eau, ils sont tous plus ou moins toxiques, cancérogéenes,
inflammables et dangereux a transporter ou a manipuler et représentent donc une menace pour
’lhomme et son environnement.

D’ailleurs ces solvants, souvent volatils, engendrent une augmentation de I'effet de serre. Les
chiffres le confirment : 40% des émissions de composés organigues volatils proviennent des
solvants organiques, c'est-a-dire autant que des gaz d’échappement des transports, et
participent & hauteur de 15% a l'effet de serre gldBahli quotidien ils sont utilisés en
guantités massives ; rien qu’'en France on utilise 550 000 tonnes de solvants neufs chaque
anné& dans des secteurs comme la chimie (la peinture, la pharmacie,...) dans les
imprimeries, les garages, les pressings, les laboratoires...

Des réglementations strictes régissent le stockage, le transport et le traitement des solvants
usagés ; ainsi ils ne doivent étre ni abandonnés, ni rejetés dans le milieu naturel, le réseau
d’assainissement ou les ordures ménagéres, ni brilés a laif'ligén de diminuer
I'utilisation de solvants neufs, les plus gros consommateurs sont encourages a regeneérer les
solvants usagés qui peuvent I'étre (solvants avec moins de 30% d’impuretés) que ce soit au
sein méme de I'entreprise productrice ou par délégation a un organisme régénérateur autorisé
par arrété préfectoral (dans le cadre de la réglementation ICPE sous les rubriques 1432B,
1433B ou 1175). Les solvants qui ne sont pas réutilisables, sont détruits par incinération.
Cependant méme si leur utilisation et leur traitement sont plutét bien contrélés, il n’en reste
pas moins que la grande majorité de ces solvants ont des effets nocifs sur la santé ou

'environnement ! Malheureusement avant d’étre reconnus comme nocifs/dangereux, ils
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doivent faire I'objet d’études poussées qui peuvent étre tres longues ! Seuls quelques produits
sont aujourd’hui formellement interdits a la production et a I'emploi.

C’est le cas des CFC (ChloroFluoroCarbones), dont la production, la mise sur le marché et
I'utilisation a été interdite le 1/10/2000 (sauf dérogations) : ils ont pour effet d’appauvrir la
couche d’'ozone et par conséquent d’'augmenter I'effet de serre.

Ces solvants chlorés ont une durée de vie stable (entre 50 et 250 ans) et ont longtemps été
utilisés comme fluides frigorigenes (dans des installations frigorifiques et de climatisation),
comme solvants de nettoyage en électronique, comme agents gonflant dans la fabrication de
mousse ou encore comme agents propulseur d’aérosols (notamment dans les médicaments).
D’autres produits comme les éthers de glycol, reprotoxiques, ont été mis en lumiére par des
cas de malformations du nouveau-né aprés exposition prolongée a ce solvant durant la
grossesse de la mere. lls ne sont presque plus utilisés aujourd’hui mais n’ont jamais été
interdits.

Mais il reste bien d’autres solvants trés toxiques produits a plusieurs milliers de tonnes,
comme le perchloroethyléne (utilisé dans les pressings), le trichloroethyléne (cancérigéne de
niveau 2) ou encore le dichlorométhane (qui est un solvant lourd pouvant étre mortel lorsqu'’il
s’accumule dans un milieu confiné) et qui ne font I'objet d’aucunes précautions ni restrictions
particuliéres.

Il est donc devenu trés important de chercher des solutions pour, soit remplacer ces solvants
nocifs dans les méthodes existantes, soit mettre au point des nouveaux procédés ne nécessitant
pas I'emploi de tels produits ; et désormais les divers centres de recherche a travers le monde
se sont donnés comme priorité de développer des technologies dites " propres ".

On entend beaucoup le terme de " chimie verte " qui définit une chimie plus respectueuse de
I'environnement que la chimie " traditionnelle " qui emploie des COV (Composés Organiques
Volatils) comme solvants. Les solvants utilisés en remplacement des solvants classiques
doivent étre moins polluants, moins volatils, facilement reconditionnables et présenter le
moins de danger possible pour les utilisateurs, tout en étant aussi efficaces que les solvants

organiques, pour correspondre au concept de chimie verte.

En effectuant des recherches pour trouver le solvant idéal, les chimistes ont découvert une
nouvelle classe de solvants : les liquides ioniques.

Le terme « découvert » est, semble-t-il |égerement exagéré ; en effet les liquides ioniques,
s’apparentent a une forme évoluée de sels fondus, or la chimie des sels fondus est connue et

utilisée depuis trés longtemps.

10
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Les sels fondus sont des solvants ionisés composés d’especes chargées : les cations et les
anions. Ces deux especes sont présentes en quantité égale, assurant ainsi une neutralité
électrique au sein du composé. Cette structure ionique va les différencier totalement des
solvants moléculaires constitués uniqguement de molécules qui sont des édifices neutres ; c’est
le cas de I'eau et de tous les solvants organiques comme les alcools, les hydrocarbures, les
amines, etc. ainsi que tous les solvants inorganiques purs comme l'ammoniac, l'acide
sulfurique ou encore l'acide fluorhydrique.

Les sels fondus présentent une grande stabilité therfflqie plusieurs centaines de degrés

et ne sont pas volatifd. De plus ils sont faciles a stocker et & manipuler puisqu’a température
ambiante ils se trouvent sous forme de poudre.

Les sels fondus seraient donc des candidats idéaux au remplacement des solvants organiques
volatils si ce n’était que pour pouvoir les utiliser comme solvant, il faut les chauffer a trés
hautes températures ! Par exemple le chlorure de sodium n’est liquide qu'd%0gr@éme

si en mélangeant plusieurs sels on arrive a faire diminuer leur point de fusion ( comme c’est le
cas avec le chlorure de lithium#T610°C) et le chlorure de potassium=172°C) dont le

mélange dans des proportions 40/60 a un point de fusion de 360°C) cette température reste
toujours trop importante pour envisager réaliser des réactions chimiques dans ce type de
solvant : les réactifs organiques se décomposent a des températures si élevées. De plus pour
obtenir et maintenir des températures de cet ordre il faut fournir une énergie considérable ;
cette dépense d’énergie n'est pas envisageable dans le cadre du développement de procédés
plus " propres ".

Il existe des especes liquides a température ambiante, n’étant ni des composés ionisés ni des
solvants moléculaires : les métaux liquides. Etant utilisables a relativement basse
température (le sodium métallique est liquide a partir de 98°C et lorsqu’on le mélange avec du
potassium a hauteur de 33,5% ce point de fusion passe en dessous de la barre des 0°C pour
atteindre -12,6°C) ils pourraient étre une alternative aux solvants organiques volatils.
Malheureusement, ils sont trés corrosifs et la grande majorité d’entre eux est instable en
présence d’air ou d’oxygene.

Les liquides ioniques représentent un hybride entre ces trois types de solvants (sels fondus,
solvants moléculaires, métaux liquides) : ils possedent la méme structure que les sels fondus,
c'est-a-dire sont composés de cations et d’anions et sont donc stables thermiquement et
chimiguement ainsi que non-volatils, ils sont liquides a température ambiante comme les
meétaux liquides et peuvent dissoudre ou diluer un grand nombre d’especes chimiques comme

les solvants moléculaires.

11
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Les liquides ioniques sont donc des composeés tres intéressants pour une exploitation en tant
gue nouveaux milieux réactionnels et pour bien plus encore si I'on en croit 'augmentation
exponentielle des publications traitant de la synthése, de I'étude ou de [l'utilisation de
nouveaux liquides ioniques durant ces dernieres anneées.

Pour mettre en évidence cet engouement pour les Liquides loniques, nous avons réalisé une
recherche de publications, par année, portant sur ce sujet dans la base de données Science
Direct. Le mot clé utilisé pour la recherche était " lonic Liquids ". Les chiffres qui vont suivre

ne représentent pas la valeur totale réelle de publications produites chaque année traitant des
liquides ioniques. Ce sont des chiffres ne s’appliquant qu’a la base de données Science Direct
mais reflétant une tendance générale.

Les premiéres productions scientifiques sur les Liquides loniques sont apparues dans les
années 70 mais étaient plutét anecdotiques. Le début du réel engouement pour ce sujet peut
étre daté a la fin des années 90-début des années 2000 : en 2000 on dénombre 20 publications.
La production scientifique sur les Liquides loniques ne fait que s’emballer depuis cette date et
on compte en 2006 pas moins de 509 publications sur ce sujet !

500

400

300

200

Nombre de publications

100

1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Année

Nombre de publications recensées par année dans la base de données Science Direct

comportant le terme "lonic Liquids ".
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Mais pourquoi un tel enthousiasme envers ces Liquides loniques ?

Comme nous l'avons dit plus haut, ils possedent les caractéristiqgues du solvant idéal :

- contrairement aux sels fonduls sont liquides a température ambianteet offrent une
structure singuliere, semblable a une structure cristalline mais en phase liquide. Il a été
observé que l'organisation des molécules du liquide ionique est supérieure a celles des
molécules de l'eau, qui est pourtant un des liquides les plus structuré. La température de
fusion n’est pas le seul facteur qui différencie les sels fondus des liquides ioniques. En effet
dans les sels fondus, les cations et les anions sont totalement dissociés alors que dans les
liquides ioniques les cations et les anions sont liés par des interactions fortes, ce qui rend
certains d’entre eux beaucoup moins polaires que ne le laisserait penser la présence d’ions.

- comme nous l'avons laissé entendre ci-destsiggeuvent solubiliser une gamme tres

large d’espéces chimiquesil sera donc possible de réaliser des combinaisons totalement
inédites de réactifs et de parvenir a réaliser des synthéses impossibles dans les solvants
organiques usuels, ou bien favoriser I'apparition d’'un composé plutét qu’un autre,

- ils sont liquides sur une large gamme de températured’écart entre le point de fusion et

le point d’ébullition du liquide ionique est en général tres grand ce qui fait d’eux des
composés non-volatils ou possédant une pression de vapeur saturante trés fideront

ainsi un impact moindre que les solvants organiques volatils sur 'environnement mais aussi
sur la santé des utilisateurs puisque, en théorie, ces derniers ne pourront pas en respirer les
vapeurs. De plus puisqu’ils sont stables thermiquement et chimiquement, les risques
d’explosion et/ou d’incendie sont faibles.

- le fait quils soient non-volatils va permettre aeettre en place des techniques
d’utilisation/traitement complétement inédites

- ils possédent une bonne conductivité ionique et électriquar ils s’apparentent a des
fluides de Coulomb.

- ils sont fagonnablesen fonction de l'utilisation que I'on veut en faire :

Les Liquides loniques possedent encore un autre gros avantage par rapport aux solvants
organiques classiques, on peut les " modeler " en fonction de l'utilisation que I'on veut en
faire. Ainsi il est possible d'obtenir un Liquide lonique avec des propriétés chimiques
précises ; il suffit de faire varier sa longueur de chaine ou d’interchanger I'anion pour gu’il
soit miscible avec la phase aqueuse ou la phase organique ou gu’il permette de solubiliser un

compose particulier.

13



CHAPITRE I : Partie Biliographique Julie Harmand

|. Structure des Liquides loniques

Un Liquide lonique est un sel, composé d’'un cation organique et d’'un anion organique ou
minéral, qui est liquide a température ambiante.

La notion de « température ambiante » est plutdt floue et varie énormément en fonction des
publications sur lesquelles on s’appuie.

Par exemple pour certains, si le produit ne posséde pas un point de fusion inférieur au point
d’ébullition de I'eau, il ne peut pas étre considéré comme liquide ionique, alors que pour
d’autres cette température pourra atteindre les 150°C ! Enfin il y a, les " puristes" pour
lesquels un liquide ionique ne sera considéré comme tel que si il est réellement liquide a
température ambiante, c'est-a-dire aux alentours de 20-25°C.

Pour simplifier tout cela, il semble important de rappeler que les sels fondus (sels minéraux)
ont des températures de fusion tres élevées, aux alentours de 700-800°C, qui peuvent
descendre jusqu’a 300°C dans le cas de certains mélanges de sels. Par rapport a ce type de
températures, méme 150°C parait relativement bas ! Il est tout a fait envisageable d’utiliser un
liquide ionique avec un point de fusion proche de cette température comme solvant dans une
réaction si les réactifs utilisés sont solubles dans celui-ci et si ils ne se décomposent pas a une
telle température. Par conséquent le point de fusion du Liquide lonique va surtout avoir une
importance en fonction de l'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 la plus utilisée comme référence dans la littérature, c'est-a-dire
100°C.

De maniere générale, on fait référence au nitrate d’éthylammorsgheiha 1.1) comme
étant le premier Liquide lonique ayant été décrit. Synthétisé au début du XXéme siécle par le
chimiste letton Paul Walden, il posséde un point de fusion de'd2°C

| _H o

Schéma I.1: Nitrate d’éthylammonium

Mais d’aprés John S. Wilkes il existe un Liquide lonique antérieur a celui-ci : décrit par les
chimistes comme étant une "huile rouge" qui apparaissait lors de la réaction de Friedel-Crafts

entre le benzéne et le chlorométhane catalysée par un acide de Lewis AAI€poque a
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laquelle cette huile a été observée, au milieu dif®1§iécle, les moyens techniques ne
permettaient pas de définir sa structure. Grace au développement de la spectroscopie a
résonance magnétique nucléaire (RMN) et a son utilisation massive par les chimistes, la
structure de ce produit a pu étre déterminée. Il s’agit en fait d'un sel composé de
lintermédiaire stable de la réaction de Friedel-Crafts et de I’heptachlorodialunhchiEnta

1.2) 11,

® H
AlLCIY

R
H

Schéma 1.2 : Structure de "I'huile rouge”, intermédiaire de la réaction de Friedel-Crafts et

d’heptachlorodialuminaté”.

Malgré le fait que ce produit et des dérivés un peu plus compliqués aient été brevetés, ils
n’ont jamais fait I'objet d’'une utilisation massive en industrie.

Pour ce qui est du nitrate d’éthylammonium, bien gu'’il posséde un point de fusion trés bas,
son utilisation a été limitée car il était a la fois sensible a I'air et a 'humidité, ce qui le rend
tres difficile & manipuler.

En 1963 I'Académie de I'US Air Force initia un projet de recherche ayant pour objectif de
trouver un remplacant au sel fondu LiCI/KCI utilisé dans les batteries thermiques. Bien que le
mélange eutectique de LIiCI/KCI ait un point de fusion assez bas pour un sel inorganique
(355°C), une telle température était la cause de probléemes a lintérieur de la batterie et
d’'incompatibilité avec des dispositifs voisins. Les chercheurs se tournérent alors vers une
classe de sels fondus connus sous le nom de chloroaluminates : le mélange eutectique entre
NaCl et AICE dont le point de fusion est de 107°C. Valeur trés proche de notre définition du
Liquide lonique.

En continuant leurs recherches d'un électrolyte possédant un point de fusion proche de la
température ambiante, les chercheurs de I’Académie découvrirent un brevet datant de 1948
décrivant un mélange entre AlCét des halogénures de 1-éthylpyridinium possédant des
propriétés conductrices d’ions. lls s’en inspirérent pour former, en 1978, le sel chlorure de 1-
butylpyridinium/AICI;  qui possede un bien meilleur comportement que les systemes de

plusieurs halogénures précédemment cités.
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Malheureusement, les cations alkylpyridinium sont facilement reductibles, a la fois
chimiqguement et électrochimiquement. Il fallait donc leur trouver des remplacants "plus
stables" et c’est ainsi que les chimistes se sont tournés vers les sels de dialkylimidazolium.

Par exemple le mélange entre le chlorure de 1-éthyl-3-méthyl-imidazolium gtddi@ie des
liquides ioniques avec des points de fusion bien inférieurs a la température ambiante sur une
grande gamme de compositions. Ces produits furent a la fois testés comme électrolytes pour
batterie, ce pour quoi ils avaient été développés, mais aussi en tant que solvants et/ou
catalyseurs dans des réactions de chimie organique, comme la réaction de Friedel-Crafts. Ce
fut tres concluant car il s’est avéré qu’apparemment ils avaient les mémes avantages qu’un
solvant organique tel que I'acétonitrile, mis a part gu’ils étaient totalement ioniques et non
volatils %,

Ce fut donc le début de nouvelles perspectives d'utilisation pour les Liquides loniques : plus
seulement comme électrolytes pour batteries mais aussi comme milieu de réaction voire
comme réactif.

Cependant, les chloroaluminates de pyridinium ou d’imidazolium ne sont pas stables en
présence d’eau, ce qui limite leur utilisation. Il a donc fallu trouver une alternative 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 furent synthétisés en utilisant
comme contre-ion le tetrafluoroborate, I'hexafluoroborate, le nitrate, le sulfate ou encore
'acétate qui avaient tous pour propriété de ne pas se dégrader par hydrolyse.

Une nouvelle génération de Liquides loniques était née aussi utile comme électrolyte de
batterie que pour d’autres applications.

Depuis le début du XXleme siécle, les revues scientifiques ne cessent de relater la synthése et
I'utilisation de nouveaux liquides ioniques possédant 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 et n'ont finalement de limite que I'imagination du chimiste qui
les synthétise ! Ces liquides ioniques synthétisés pour une application particuliére font partie
d'une 3™ génération de liquides ioniques : les TSILs (Task Specific lonic Liquids).

Nous avons regroupé la chronologie des liquides ioniques ci-deSsdsr(a I.3)
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1¢" Liquide lonique d’'aprés J.S.Wilkes

Milieu
19¢me siecle @H o
Al,Cl7 (« huile rouge »)
R
H
%) 1914 1° Liquide lonique de type alkylammonium
o2 H
g 2 A e e
® H
% ..3 LI sensibles & I'eau et a I'air
(
o % 1978 1° LI de type pyridinium chloroaluminate
= \
T o ACIS . .
N , . \@ Catl bl
= £ 17" Cenération o @ G i
29
o 1982 1° LI de type imidazolium chloroaluminate
\
X o .
1¢ application en chimie organique [\ AlCls Cation stable
----------------------------------------- 1986 N N~ vis-a-vis de
c I'hydrolyse
o)}
c o % 2eme Génération 1992 1% Liquides loniques stables dans I'eau
9 é g Utilisation d’anions stables vis-a-vis de
T =@ leau: BF,, PFg, SO,, NO,...
<
2G5 D
= o
)

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

3eme Génération 21ém

1¢res gpplications comme solvants
d’extraction

Schéma 1.3 : Chronologie de I'apparition et du développement des Liquides loniques

Les liquides ioniques sont, comme nous I'avons mentionné plus haut, uniguement composés
d’especes ioniques.
Il existe une multitude de cations et d’anions pouvant composer un Liquide lonique ; les
combinaisons cation/anion sont donc infinies !
Néanmoins il est possible de tirer quelques regles générales :

- les cations sont dans la plupart des cas gros et encombrants, et composés d’au moins

un hétéroatome (comme l'azote, le phosphore ou encore le soufre),
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- on peut trouver des anions de plusieurs types et de plusieurs tailles ; des halogénures,
pour les plus petits d’entre eux, aux bis(trifluorométhanesulfone)imidures dans le cas
de gros anions organiques.

Nous avons essayé de regrouper les cations et les anions les plus employés pour synthétiser

des Liquides loniques : la liste n'est pas exhaustive mais permet de se faire une idée du

Julie Harmand

nombre potentiel de LI que I'on peut obtenir par combinaison des 2 éHti(@ableau 1.1).

pyrimidinium

Cations Anions
N
R N/gl _ Bre
4— ammonium
R{ R cf
3 2 o > Anions de 1ére Génération
@@ o Br/AICI5
N—R pyridinium
_ cPaicl, )
IREN \
— N/‘/g:/‘\N ~R' imidazolium PF?
R™IN~ BFY
R
o CFySCY
Rs— P\ phosphonium o
R{ R, N(SOCF)z
R o > Anions de 2eme Génération
X CRCO;
SR sulfonium o
R3/@ CH3CO;
®_R NOS
N\ pyrrolidinium
R © N(CN), y,
‘/,‘F/‘ S thiazolium
R” NA

Tableau I.1 : Liste des cations et anions utilisés pour former des Liquides loniques
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II. Préparation des Liquides loniques

Comme nous l'avons déja vu, il existe de nombreux types de liquides ioniques : du plus
simple au plus complexe. Les plus simples sont surtout utilisés comme électrolyte mais aussi
en tant que solvant dans des réactions de chimie organique depuis le début des années 90. Il
leur a été attribué le nom général de RTILs pour Room Temperature lonic Liquids c'est-a-dire
liquides ioniques a température ambiante, qui caractérise leur propriété principale : étre des
liquides a température ambiante.

Mais depuis les années 2000, une nouvelle classe de liquides ioniques a été synthétisée pour
répondre a des besoins particuliers comme dissoudre un composé donné, catalyser une
réaction particuliere ou permettre a une réaction, non réalisable dans un solvant organique
usuel, de se faire : ce sont les TSILs ou Task Specific lonic Liquids, des liquides ioniques
possédant des propriétés particuliéres.

Dans une partie précédente, nous avons évoqué la multitude de cations potentiellement
utilisables pour réaliser des liquides ioniques. Cependant dans la suite de ce chapitre nous
ferons uniquement la description de syntheses de liquides ioniques possédant un cation de
type N-alkylimidazolium.

En effet, J.5.Wilkes et son équifé, ayant observés que les alkyls pyridiniums étaient
facilement réductibles chimiquement et électrochimiquement, ont démontré que I'emploi de
N-alkylimidazolium permettait de synthétiser des liquides ioniques plus stables. De plus
'emploi de N-alkylimidazolium entraine également I'obtention de liquides ioniques avec un
point de fusion plus bas, ce qui est forcément tres intéressant quand on cherche a créer des

molécules liquides a température ambiante.

[I.A. Généralités sur la synthése de liquides ioniques de type N-alkylimidazolium

Il y a autant de facons de synthétiser un liquide ionique qu’il y a de liquides ioniques.
Cependant il existe un dénominateur commun entre toutes ces synthéses : pour obtenir un
liquide ionique, il faut dans tous les cas passer par une étape de formation du cation. Dans le
cas d’'un N-alkylimidazole, il s’agit de quaterniser 'un des deux atomes d'azote de la
molécule. Cette étape est souvent suivie par une métathese du contre-ion obtenu, c'est-a-dire

'échange de I'anion de la molécule par un autre apportant des propriétés différentes ou plus
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intéressantes. Ces deux étapes générales sont resuméesStdrgsria 1.4 et représentent la

base de la synthése de liquides ioniques.

© o 1) [MI*[X]°
=\ /\RSQ \e X 1) Sel Métallique [MI[A]" —\e A )1 ]+[ ]_
N_ N _N__N-p N_ NZ + < 2)[HI'X]
R— Y Ry 3 . - R— Y R3
1 \\/ \( ou 2) Acide de Bronsted [HJA] 1 ]
Ro Rz OU 3) Résine échangeuse d'ionsTA] R; 3 X

Schéma 1.4 : Etapes typiques pour la synthese de liquides ioniques de type N-

alkylimidazolium

[ILA.1. Etape 1 :Formation du cation (quaternisation) et insertion d’'une
chaine latérale

[ILA.1.a. Méthode 1: par substitution nucléophile

 Utilisation d’un halogénoalcane

C’est de loin la méthode la plus employée pour obtenir des liquides ioniques avec des chaines
latérales plus ou moins longues. En effet il existe une trés large gamme d’halogénoalcanes
plus ou moins bon marché dans le commerce, permettant ainsi d’obtenir un panel assez large
de cations pour un coUt relativement bas.

Le N-alkylimidazole est mélangé avec I'halogénoalcane choisi, le tout est agité et chauffé.
L’'atome d’azote va substituer I'halogéne qui devient alors le contre ion de l'imidazolium

formé Schéma 1.5).

/F:\N/\Rsi\a( /—:\N(JD % °

_N > _N

R1 Y Ry Y ~Rs

R2 R2

X=1,Br, Cl

Schéma 1.5 : Alkylation a I'aide d’un halogénoalcane

Les chloroalcanes, bromoalcanes et iodoalcanes sont les halogénoalcanes les plus utilisés ;
comme pour les réactions de substitution nucléophiles "classiques", la réaction sera d’autant

plus facile que I'halogéne sera meilleur groupe partant (I>Br>Cl). Les sels de fluorure ne sont
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pas réalisables en utilisant cette voie : la réaction n'est pas du tout favorisée, du fait de la
faible polarisabilité de F
La température et le temps de réaction sont dépendants de deux facteurs :
- la nature de I'halogene, comme nous l'avons mentionné un peu plus haut les
chloroalcanes sont les moins réactifs et les iodoalcanes les plus réactifs,
- la longueur de la chaine alkyle, la réactivité de I'halogénoalcane étant généralement

inversement proportionnelle a la longueur de la chaine alkyle.

L'alkylation de la 6,7-dihydro-5H-pyrrolo[1,a]imidazole (DHPI}*®! a été réalisée, sans

solvant, avec différents halogénoalcartgash@ma I.6).

R= CHgs, CH5, GaH7, C4Hg
X=1, Br

Schéma 1.6 : Alkylation du 6,7-dihydro-5H-pyrrolo[1@&tmidazole

Pour obtenir des rendements a peu prés identiques avec les différents halogénoalcanes il faut
faire varier le temps et la température de réaction en fonction de la nature de I'halogene et de
la longueur de la chaine utilisés. Il faut 1h de réaction a 0°C entre 'iodométhane et le DHPI
pour obtenir le liquide ionique correspondant avec un rendement de 92%, alors qu’il faudra 2h
a 60°C avec le bromoéthane pour obtenir un rendement comparable. De méme, pour fournir
un rendement identique (97%) le DHPI (0,93 mmol) et le 1-bromopropane (1mmol) devront
étre agités a 80°C pendant dtableau 1.2)

Température Temps
R X q F,) T de Rendement
e réaction| ., ..

réaction
CHs I 0°C 1h 92%
CH,CH3 Br 60°C 2h 97%
CH,CH,CHs Br 80°C 2h 97%
CH,CH,CH,CHs| Br 80°C 2h 97%

Tableau 1.2 : Résultats de I'alkylation du 6,7-dihydro-5H-pyrrolo[IgRmidazole
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D’autres exemples dans la littérature, décrivent la synthése de liquides ioniques avec une

chaine latérale beaucoup plus long§ti¢Schéma 1.7).

o
— —\ _“cl
[T\ Cl N, [T\ @
N N + > N N
N O 100-120°C pdtagh ~ ~ N7
n=11a13
Rdt = 90%

Schéma 1.7: Synthese de liquides ioniques de type chlorure de N-méthylimidazolium

Le fait que I'halogénoalcane soit beaucoup plus long (chaine d’au moins 12 carbones) et que
I'halogene soit un atome de chlore entraine I'utilisation de conditions opératoires plus dures :
chauffage a 100-120°C pendant 48h. Cependant les rendements obtenus sont tres bons (aux

alentours de 90%)

L'utilisation des micro-ondes lors de I'étape d'alkylation permet de diminuer de maniere
significative les temps de réaction. Une équipe de chercheurs de ’Agence Américaine pour la
Protection de I'Environnement® a réalisé une étude mettant en paralléle la synthése de
liquides ioniques par chauffage traditionnel et par micro-onSekéma 1.8). Les résultats
obtenus Tableau 1.3) sont tres concluants puisque a rendement égal, le temps de réaction

passe de 3h a 1min, et ce, quel que soit I'halogene présent.

80°C, 3 ou 5h S)
p— L] X
/NCN - e - NN

n ey

MW 240W, 14 1min30

Schéma 1.8: Alkylation de N-méthylimidazole par chauffage classique ou par micro-ondes
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N X Micro-ondes 240W Chauffaggoiélas&que
Temps | Rendemenpt Temps | Rendement
4 Cl 90s 76% 5h 50%
4 Br 75s 86% 5h 76%
4 I 60s 92% 3h 93%
6 Cl 90s 81% 5h 53%
6 Br 75s 89% 5h 78%
6 [ 60s 93% 3h 89%
7 [ 60s 94% 3h 95%
8 Br 75s 91% 5h 76%

Tableau 1.3 : Amélioration des temps de réaction et des rendements par alkylation aux micro-

ondes

e Autres méthodes

Les sels d’halogénures ne sont pas les seuls liquides ioniques a pouvoir étre synthétisés par
une réaction d’alkylation. Il est également possible d’obtenir des liquides ioniques possédant
un contre-ion plus "complexe" sans passer par la métathése de I'anion d’'un sel d’halogénure.
On évite ainsi la formation de sous-produits indésirables et la présence d'impuretés dues aux

multiples réactions.
» Utilisation d’un triflate d’alkyle
Bonhéte et df® ont en effet réalisé la quaternisation et le greffage d’'une chaine latérale sur

différents N-alkylimidazoles a I'aide d’alkyltriflateS¢héma 1.9).Les différents produits sont

obtenus avec des rendements allant de 87 a 95%.

[\ O F Argon . S0
N__N + R'—o—llc‘ | g _L11-trichloroéthane _ N/ \N@_ "
RO o Ajout gtte a gtte pdt 1h RN\
O F Reflux, 2h
R= Me, Et, Bu
R'= Me, Et

Schéma 1.9: Synthese de liquides ioniques de type N-alkylimidazolium a I'aide d’alkyltriflates
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Cette réaction doit s’effectuer sous atmosphere inerte (argon, azote...) car les alkyltriflates
sont trés sensibles a I'humidité et ont tendance a s’hydrolyser.

» Utilisation d’un tosylate d’alkyle

Il existe dans la littérature une publication faisant référence a la synthése de liquides ioniques

de type phosphonium & partir d’une trialkylphosphine et d’un tosylate d'&lky(&chéma
1.10)

R /\ O R o
‘R + R O—Il Me Toluéne R—IlD@; R OTs
o N ] Reflux, 16h j
| ’ R= Ph, Bu
R—OTs R'= Et, Bu, Octyl

Schéma 1.10: Obtention d’un liquide ionique de type phosphonium par I'intermédiaire d’'un

tosylate d’alkyle

Ce type de réaction est tout a fait applicable pour I'obtention de liquides ioniques de type
imidazolium. Elle a d'ailleurs été utilisée récemment pour la synthése de liquides ioniques

bicycliques chiraux® mais de facon intramoléculair¢héma 1.11).

2

NH =\
/ /\N . R/%\/OH 1) MeOH N_ N TsCl / Pyriding

F N_ _N
/Nj 2) NaBH, - T CH.Cly, T%mb /NT
Z HN

OH }\/

R * R 8Ts
Toluéne
90°C

— €]
/"\@ OTs

N R
\
Ts

Schéma 1.11: Substitution intramoléculaire du tosylate menant a la quaternisation de I'atome

d’'azote.
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» Utilisation du réactif de Meerwein (réactif de méthylation)

Cette méthode a été décrite comme permettant la quaternisation de I'atome d’azote du N-
alkylimidazole par I'introduction d’'un groupement méthyle tout en ajoutant directement un
contre-ion de type tétrafluorobordtéd, anion qui est d’habitude introduit dans la molécule

par métathése d'un contre-ion de type halogénure. On obtient ainsi en une étape, la
guaternisation et l'introduction d’'un contre-ion présentant des propriétés tres intéressantes

notamment dues a la présence d’atome de flicnéma 1.12).

€]
BF,
[T\ Ether @/ \
N ~ N\R + MesOBF, > Me—N ~ N\R + Me,O
\( — 20h, T%mo
R' Réactif de Meerwein R=Et R'=H Rdi= 94% R'

R=Me R=H Rdt=97%
R=Me R'=Me Rdt=56%

Schéma 1.12: Préparation de nouveaux liquides ioniques de type N-alkylimidazolium grace

au réactif de Meerwein

En conclusion, la substitution nucléophile est donc une méthode trés intéressante pour
obtenir des liquides ioniques de type N-alkylimidazolium. En effet en généralisant, il suffit de
faire réagir le N-alkylimidazole avec une chaine alkyle possédant un bon groupement partant
pour obtenir le liquide ionigque correspondant par substitution nucléophile.

Cependant si cette méthode permet d’obtenir une grande diversité de chaines latérales, ce
n’est pas autant le cas pour le contre-ion qui sera de maniéere générale un halogene.

Pour obtenir également un large choix de contre-ions, il faudra procéder a une réaction
d’échange de I'anion (métathése du contre-ion) a partir du composé obtenu via la substitution

nucléophile.

[ILA.1.b. Méthode 2 : par protonation du N-alkylimidazole puis
addition de type Michaél

La protonation de I'atome d’azote, a I'aide d’un acide, permet également de former un cation.
Dans la littérature il existe de nombreux exemples de protonation de I'atome d'azote d’une

amine ; on peut notamment citer la formation du nitrate d’éthylammonium par réaction de
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I'acide nitrique avec une solution d’éthylamif®. A la fin de la réaction I'excés d’amine est
éliminé en méme temps que I'eau par séchage sous pression réduite a 60°C.
Une méthode similaire a été employée pour obtenir des sels d’alkylimidazolium notamment

des chlorures, nitrates et tétrafluorobor&8¢Schéma 1.13).

o —
X o[\

HX conc. : N\/ N\C”H2”+l
Ether, 0°C_~%_ o, ¢
= © o=
No Ne HBF, (32% dans l'eau) BF4 @ \
N% CnHaon+1 > H_Nv ~CyHzn+1

Eau/THF, 0°C
n=10,12,14,16,18

Schéma 1.13: Protonation de N-alkylimidazole a I'aide d’acides

Cependant ce protocole differe légerement du précédent, car cette fois a la place d'un exces
d’amine, nous sommes en présence d’'un excés d'acide. Ceci est d0 au fait que les amines
avec des poids moléculaires élevés, sont beaucoup plus difficiles a éliminer (notamment par
eévaporation) car elles possédent des points d’ébullition eux aussi élevés et souvent supérieurs
a 100°C Annexe ). Il serait donc quasi impossible de les éliminer et leur présence pourrait

avoir des répercussions sur la qualité et les propriétés des liquides ioniques synthétisés.

Enfin il est également important de noter que ces réactions sont plutét exothermiques (ce qui
est notamment dd a l'utilisation d’acide fort) et qu’il faut procéder avec précaution (ajout

goutte a goutte) tout en refroidissant la solution.

Wasserscheid et son équip@ ont découvert, lors de travaux réalisés sur la dimérisation de
l'acrylate de méthyle catalysée par du palladium en présence de ligands de type phosphine
mono et bidentate, que des phosphines, en présence gdjy¢BiFent réagir sur les acrylates
(Schéma 1.14).
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Schéma 1.14: Réaction annexe observée lors de la réaction de dimérisation de I'acrylate de

méthyle par le palladium en présence de phosphine mono et bidentate.

Apres diverses recherches, il s’est avéré que cette réaction de type Michaél pouvait étre
généralisable a d’autres espéces comme les amines, les pyridines et les imidazoles.
Il est donc également possible d’obtenir facilement des liquides ioniques de type imidazolium
possédant une chaine latérale fonctionnalisée en réalisant une synthése one-pot en 2
etapes$chéma 1.15):
1%®  gtape: protonation du N-alkylimidazole par un acide ( acide
paratoluenesulfonique, acide méthanesulfonique, acide tetrafluoroborique...) et
obtention du contre ion de la molécule finale
- 2°™e étape: réaction du N-alkylimidazole protoné avec le compas@ insaturé
(méthylvinylcétone, acrylate de meéthyle, acrylonitrile...) et obtention d’'un liquide

ionique de type imidazolium avec chaine latérale fonctionnalisée.

E] e
N DNy e PN | 2 PR
N " N EoH N X
70°C, 16h

SOz

A= » Me—S0O; BF4 X=COOMe, COMge, CN

Schéma 1.15: Synthese en 2 étapes « one-pot » de liquides ioniques de type imidazolium avec

chaine latérale fonctionnalisée

L’étape d’addition fonctionne trés bien avec l'acrylonitrile ou avec des acrylates non-
substitués qui jouent le role d’accepteur de Michaél ; par contre avec des accepteurs substitués
tels que le méthacrylate de méthyle ou encore les esters de I'acide cinnamique la réaction est

incompléte voire impossibfé®.
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La viscosité des produits obtenus par cette méthode est de maniere générale plus élevée que
celle observée pour les liquides ioniques ne possédant pas une chaine latérale fonctionnalisée.
En effet le groupement carbonyle présent dans la chaine latérale du sel, est un fort accepteur
de liaisons hydrogéne. Ces liaisons vont "rigidifier" le composé et donc entrainer une
augmentation de la viscosité.

Enfin, il faut noter que la stabilité thermique des composés obtenus est relative , la réaction de
Michaél pouvant étre réversible a haute température.

Cette deuxiéme méthode, qui a premiére vue semble plus longue que la premiére est pourtant
trés intéressante. En effet grace a une synthése "one-pot" de 2 étapes, il est possible d’obtenir
des liquides ioniques de type imidazolium possédant des contre-ions trés variés ainsi qu’'une
chaine latérale fonctionnalisée. Seule la mauvaise stabilité thermique des liquides ioniques
obtenus est un inconvénient, du fait de la réversibilité de la réaction d’addition de Michaél a

haute température.
[I.LA.2. Etape2 : Métathese du contre-ion

La synthése du liquide ionique possédant I'anion désiré n’étant pas toujours faisable
de facon directe, il est souvent nécessaire d'effectuer une deuxiéme réaction permettant
I'échange de ce contre-ion. Ce type de réaction est aussi appelé "métathese du contre-ion".

Le principe est simple : on utilise un liquide ionique possédant le cation désiré et on va
remplacer le contre-ion présent (en général un halogénure : Br ou Cl) par celui que I'on
souhaite. Pour cela on emploie un sel ou un acide possédant ce contre-ion. Une fois le liquide
ionique de départ et le sel (ou l'acide) mis en contact, le nouveau contre-ion va venir
substituer I'halogene et on obtiendra alors le liquide ionique voulu et un sel d’halogénure (ou

un acide halogéné).

Les premiers changements de contre-ion effectués sur un liquide ionique avaient pour
objectif 'obtention de composés plus stables a I'air et a 'humidité que ne I'étaient les sels
d’halogénures. Ces réactions furent rapportées par Wilkes et Zawdtdtlen 1992 et
mettaient en jeu l'iodure de 1-éthyl-3-méthylimidazolium et différents sels d’argent (AgNO
AgNO,, AgBF,;, Ag[CO,CH3] et ASOy) dans le méthanol ou une solution aqueuse de
méthanol. L'intérét d'utiliser des sels d’argent réside dans le fait que l'iodure d’argent

résultant de la métathése est totalement insoluble dans le solvant de réaction et donc
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facilement récupérable par filtration laissant ainsi un liquide ionique exempt de toutes
impuretés. Malheureusement cette méthode a ses limites: tout d’abord elle ne peut
s’appliquer qu’a des liquides ioniques solubles dans I'eau et/ou le méthanol ; de plus le co(t
des sels d’argent ainsi que la production massive de sous-produits pendant la réaction (Agl)
limitent son utilisation a plus grande échelle.

Depuis l'utilisation de sels d’argent de nombreux autres sels ont été utilisés pour introduire un
nouvel anion.

Toujours en restant dans la catégorie des sels métalliques, les sels de sodium comime NaBF
251 (Schéma 1.16 A ou encore NaRF?® (Schéma 1.16 B ont permis d'effectuer des

échanges de contre-ions.

R’ R
R © R S
% @ Br NaBF, % ) BF4 + NaBr
S\//N\/\/ MeOH S\//N\/\/
Ret R=H et Me - —~ ~
Sel insoluble dans le Soluble

solvant de réaction

Récupération par
décantation

Cl
Cl

[/\N\R NaPR cl =\

N + Nal
o X MeOH N N—-R \ )
|© R= Me, Et, Bu © ® Sel i lubl
PR© el insoluble
Cl Cl Cl dans le solvant

Cl
S~ —  de réaction

Soluble Recgpergtlon par
filtration

Schéma 1.16: Exemples d’échange de contre-ions a l'aide de sels de sodium

Pour introduire I'anion NTf, c'est-a-dire le Bistrifluorométhanesulfonimidure, le sel de

lithium est préférentiellement employ8dhéma 1.17)%".
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©
g N(SOCFs)2
—_ LIN(SO,C N ' .
N'\i}N_R' (SOLFs)z e N—R N LiBr

=7 Eau

R R l
o Soluble

R= Me, Et, Bu, iBu, MeOEt, ChCFs Sel insoluble dan_s le

solvant de réaction

R'= Me, Et U

Récupération
par décantation

Schéma 1.17: Exemple d’échange de contre-ion a l'aide de LipEE),

Il est également possible d’employer des sels d’ammonium comm@m#!, mais ce sont

les acides libres, comme HEFE, HBR,EY ..., qui sont le plus utilisésSehéma 1.18.

c® Sel soluble dans | Extraction avec ChCl,
m solvant de réacti
N(i—/)N_ Me
~Z C)
\/‘|— N—Me + HCI
N2/
Bu”

u

Sel insoluble dans li> Récupération
solvant de réaction par décantation

Schéma .18 Exemples de métathese de contre-ions a I'aide d’acides libres

Quand il s’agit de réactivité et de rendement, tous les sels cités sont équivalents ; le choix du
sel a utiliser pour réaliser une réaction de métathese va donc étre étroitement lié a son co(t, sa
disponibilité et la fagon dont il faudra I'utiliser et traiter les sous-produits lors de la synthese.
Comme l'indique le tableau ci-dessoudsalleau 1.4 le prix d'un sel varie énormément en

fonction de la nature du cation.
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[M] ¥ K Li Na | Ag | NH,| H

0,36 4,19| 0,44 11,84 0,12 0,4!
0,60 546 | 3,97 48,80 1,88 0,4
X 3,40 X X X 12,40
5,26 4,44 | 7,62 8,80 X 7,16

A"~

\J7T

Tableau 1.4: Codt (en €/g) de différentes combinaisons de cation/anion les plus utilisées pour

réaliser un échange de contre-ion (données Acros Organics 2006/2007)

Par exemple pour obtenir I'anion £Bn peut employer le sel d’argent ou I'acide ; le premier
revient a environ 50€ le gramme et le second moins de 0,50€. Sachant qu’une fois la réaction
effectuée, le cation du sel apportant I'anion désiré devient un déchet a éliminer, lors d’'une

(1P

réaction "a grande échelle" il devient plus intéressant d'utiliser I'acide plutét que le sel
d’argent. On évite ainsi la formation massive d’halogénure d’argent et on diminue le colt de
la réaction.

En effet, les acides libres présentent 'avantage de ne générer pratiguement aucun sous-
produit : lors de I'échange du contre-ion, il y aura uniquement formation d’HCI ou HBr (selon
I'anion présent dans le liquide ionique de départ). Ces deux produits peuvent facilement étre
eliminés par simples lavages a l'eau. Cependant, l'utilisation de tels acides posent des
problemes en cas de chauffage du liquide ionique obtenu a température élevée ; de nombreux
cas de dégradation de I'anion °Fen HF ont été observés!, lors d’'un chauffage trop
intense en présence d’eau ou encore si le liquide ionique obtenu présentait encore quelques
traces d’acide.

Dans le cas ou l'utilisation d'acides libres semble inappropriée (risque de dégradation trop
important), il est assez aisé de les remplacer par des sels métalliques ou des sels d'ammonium
car le protocole général reste le méme.

De plus I'emploi de ces sels va permettre de réaliser les réactions de métathése en milieu
anhydre, ce qui n'était évidemment pas possible lors de [l'utilisation des acides libres
puisqu’ils se trouvent en solution dans I'eau. Les solvants les plus employés pour ce type de
réaction sont le dichlorométhal& ou encore I'acétonitrilE?. Les sous-produits formés lors

de la réaction (divers sels de chlorure ou de bromure) forment en général un précipité
insoluble dans de tels solvants, ce qui facilite leur élimination : on procede a une simple
filtration. Dans la plupart des cas, les liquides ioniques formés grace a la réaction de

métathese sont solubles dans le solvant organique utilisé. En effectuant plusieurs lavages a
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I'eau pour éliminer les résidus, ainsi qu’un séchage sur sulfate de magnésium ou de sodium, il
est possible d’obtenir des liquides ioniques anhydres et sans résidus de réactifs ou de sous-

produits.

Les réactions de métathese du contre-ion a l'aide de sels métalliques ou de sels d’ammonium
peuvent également étre effectuées dans I'eau, cependant la récupération/purification du

liquide ionique peut s’avérer plus compliquée. Il existe deux cas distincts :

- le liquide ionique obtenu est soluble dans I'eau : toutes les especes se retrouvent dans la
méme phase, il faut donc extraire le liquide ionique final du produit de réaction. Le solvant
employé doit présenter plus d’affinités avec le liquide ionique que I'eau et étre en méme
temps non-miscible avec I'eau.

- le liquide ionique synthétisé n’est pas soluble dans I'eauil est donc récupérable par
décantation, en le lavant plusieurs fois a I'eau et en le séchant sous pression réduite on obtient

un liquide ionique propre et sec.

Lors des différents lavages pour éliminer les sous-produits de réaction (les sels de chlorures
ou de bromures dans la plupart des cas...) il est conseillé d'utiliser du nitrate d’argent pour

vérifier la présence des ions chlorures ou bromures dans les eaux de lavage. La phase
organique est "propre” lorsque I'on ne détecte plus la présence d’un précité de sel d’argent

dans les eaux de lavage.
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Les difféerentes méthodes de traitement de la réaction de métathése en fonction du

protocole choisi sont regroupées dans la Schéma suigaitéroa 1.19) :

LIX : Liquide ionique de départ
possédant un anion X (X est le plus
souvent un halogene)

Cas n°l Cas n3

Cas h2

MX
Décantation Extraction
. . Avec solvant bis
+ Filtration
Lavages avec solvant +
+ Lavages avec solvant
Lavages filtrat avec solvant | ) + .
bis Séchage et évaporation solvant
bis
+

Séchage et évaporation
solvant

LIY : Liquide ionique obtenu

possédant un anion Y (Y est en

général un anion possédant des
atomes de fluor)

Schéma 1.19: Récapitulatif des différentes méthodes de traitement de la réaction de

métathese du contre-ion en fonction du protocole choisi

33



CHAPITRE I : Partie Biliographique Julie Harmand

NOTE

Etape de Mentshutkin et de Finkelstein

Parfois dans la littérature, il est fait référence a I'étape de quaternisation comrmje étant

I'étape de Mentshutkin.

Nikolai Alexandrovich Mentshutkin était un physicochimiste russe qui a publ
1890 une étude sur la réaction entre la triéthylamine et liodure d'étflyl€ette réaction
effectuée en présence de différents solvants, mene a la formation d'un amm®cinémd
1.20)

©
I
- oo, )
. N acetophenone} N®
M s < N~
hexane

100°C

Schéma 1.20: Réaction de Mentshutkin

Depuis lors, la conversion d’'une amine tertiaire en un sel quaternaire est dfedéion dg

Mentshutkin et cette dénomination est également employéeddistape de quaternisatign

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

L’étape de métathése du contre-ion est parfois décrite comme I'étape de Finkels

r,en

tein.

La réaction de Finkelsteifi” est en fait une réaction de type SN2 entre un halogénod|cane

primaire (ou assimilé) et un halogénure métallique menant a I'’échange de I'halogene
pseudo-halogéne de départ) par celui apporté par l€SebErha 1.21). Cette réaction €

surtout utilisée pour former des fluoro et chloroalcanes.

R—X + M=Y R—Y + M—X

Schéma 1.21: Réaction de Finkelstein

(ou du

St

Par extrapolation, I'étape d’échange d’un contre-ion halogénure par un autre anion lofs de la

synthese de liquides ioniques est également nommeée Etape de Finkelstein
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[I.A.3. Purification des liquides ioniques

La présence d’impuretés dans un liquide ionique va considérablement affecter ses
performances et ses propriétés physicochimiques. Il faut donc veiller & éliminer toutes traces
de produits de départ, de solvant, de sous-produits utilisés ou obtenus lors de la synthese.

Un liquide ionique est théoriquement incolore ; la coloration de ce dernier indique donc la
présence d'impuretés.

La non-volatilité des liquides ioniques qui est en général un de leurs atouts est, dans le cas de
leur purification, un inconvénient majeur. En effet il sera impossible de les purifier par
distillation comme la majorité des autres composés liquides. Par contre les impuretés volatiles
vont, elles, pouvoir étre extraites du liquide ionique formé par ce biais.

Cependant il reste des impuretés non volatiles et plus délicates a 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 métathése du
contre-ion, en particulier les ions halogénures.

Le N-alkylimidazole est trés difficile a éliminer du liquide ionique final : il présente des
interactions trés forte avec le liquide ionique obtenu, les lavages successifs n’offrent donc que
peu d’amélioration, et I'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 conséquences directes sur le bon fonctionnement de la réaction
dans laquelle il est employé. De nombreuses réactions de catalyse ont été effectuées dans des
liquides ioniques. Or la présence d’'une base comme le N-alkylimidazole peut coordonner la
plupart des catalyseurs utilisés, les rendre inactifs et ce, de maniére irréversible, empéchant
finalement la réaction d'avoir ligl!.

Les ions résiduels présents dans le liquide ionique final ont également des effets similaires sur
les réactions de catalyse: les catalyseurs a base de métaux de transition sont souvent
désactivés par la présence d'ions halogérities

Les propriétés physicochimiques des liquides ioniques sont étroitement liées a la quantité
d’'impuretés qu’ils contiennent. Par exemple le point de fusion d'un produit va varier en
fonction de la quantité d’'impuretés qu’il présente. Ainsi pour un méme composé, on peut

trouver des points de fusion difféerents dans la littérature. C’est le cas du composé [C
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mim][BF4] (Schéma 1.22) qui selon la référence a un point de fusion qui varie de 5,8°C a
150d36-41]

) © ) o
BF, |/\B':i/\/ NO3z NW
=\ ® =\ @ =\ @ =\ @
N
= e ) e~ ) Oy
[Comim][BF] [C4smim][BF,] [C4mim][NOg] [Cgmim][NOg4]

Schéma 1.22: Représentation def&im][BF,], [C s-mim][BF4], [C ;-mim][NO3] et[Cs-
mim][NOg]

La présence d’ions halogénures va également faire varier la viscosité du liquide ionique

obtenu. En effet plus il y aura d'ions indésirables, plus la viscosité sera Bfé\@ableau

1.5).

Liquide . [C] Viscosité
X Tempeéerature en
lonique en mPa. s
mol/kg
0,01 66,5
H 2 o ’ 1
[Comim][BF 4] 0°C 18 92.4
0,01 154
i 20°C ’
[Camim][BF 4] 05 201
, o 0,02 67
[C4mim][NO 3] 45°C 17 9227
0,01 1238
: 20° ,
[Csmim][NO 3 0°C 22 8465

Tableau 1.5: Viscosité de différents liquides ioniques en fonction de leur concentration en
ions chlorures résiduels [CI] (Référentiel de viscosité (a 20%3u = 0,89 mPa.s ;
Ethylene Glycol? 16,1 mPa.s ; GlycéroP 934 mPa.s)

Comme on peut le remarquer grace a ce tableau, la présence d'une quantité méme faible
d’ions chlorures dans le liquide ionique final (1 & 2 mol/kg) va entrainer une augmentation

significative de la viscosité du produit. Par exemple pogmi@n][NO3], qui est un liquide

ionique déja tres visqueux lorsqu’il est pur, sa viscosité est pratiguement multipliée par 4 lors

de la présence d’ions chlorures a 2 mol/kg.
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Il est possible d’éviter tous les inconvénients lies a la présence d'impuretés dans le liquide
ionique, en procédant a des purifications méticuleuses aprés réaction mais également en
agissant en amont de la synthese : en essayant de purifier au maximum les produits de départ
ainsi que les solvants utilisés et en ajustant au mieux les protocoles employés.

Pour éviter la présence de N-alkylimidazole dans un liquide de type N-alkylimidazolium, il
faudra dés le départ éviter d’en faire un réactif en exces puisqu'il est par la suite impossible a
éliminer. Le mieux serait gu'’il soit le réactif limitant, ainsi a la fin de la réaction et aprés
S’étre assuré que cette derniére est compléte, il ne restera plus de ce produit dans le réacteur
mais uniquement I'entité quaternarisée. R.D. Rogers et son diipat d'ailleurs mis au

point une méthode facile & mettre en ceuvre pour détecter la présence de N-méthylimidazole
lors de la formation de liquides ioniques. Cette méthode s’appuie sur le fait que le N-
meéthylimidazole forme un complexe trés coloré avec le chlorure de cuivre (Il). L’analyse
colorimétrique de l'intensité de la coloration du complexe obtenu va permettre de mesurer la
guantité de N-méthylimidazole présente dans le liquide ionique final.

Lors du traitement du liquide ionique, il est possible de vérifier la présence résiduelle d’ions
halogénures en testant les eaux de lavage avec du nitrate d’argent. Il faut continuer de rincer
le liquide ionique jusqu'a ce qu’on ne détecte plus la présence d’halogénures dans les eaux
souillées.

Pourtant il est possible de simplifier ce traitement en utilisant le protocole approprié. Toujours
d’apres I'étude effectuée sur la concentration des ions chlorures dans les liquides ioniques a la
fin de leur syntheése, il s’avere que lorsque I'on effectue I'échange de contre-ion avec le sel
d’argent la quantité d’ions chlorures résiduels dans le liquide ionique final est largement
inférieure a celle observée dans le cas d'un échange de contre-ion avec un sel de sodium
(Tableau 1.6).

Liquide | Méthode de [(;L]
lonique | préparation mol/kg
. AgBF. | 001
BF
[CamimiBFal S e T 1.75

[C4mim][BF 4] NaBF 0,43
AgNO; | 0,02
NaNG; 1

[Camim][NO 4]

Tableau 1.6: Valeurs de la concentration en chlorures dans le liquide ionique final en

fonction de la méthode de synthése employée.
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Le chlorure d’argent étant totalement insoluble dans le liquide ionique synthétisé, les deux
espéeces vont avoir tendance a migrer I'une a I'opposé de l'autre au fur et a mesure de leur
formation. Ainsi I'équilibre de la réaction est déplacé vers la formation du liquide ionique
possédant le contre-ion souhaité et la conversion est complete. Alors que dans le cas ou le sel
de sodium est utilisé, NaCl présente une assez grande affinité avec les liquides ioniques
formés, I'équilibre n'est pas déplacé et la conversion de la réaction est incomplete. Les ions
chlorures du sel de sodium formé mais également ceux du liquide ionique de départ encore
présent, vont rester dans le liquide ionique final.

Le grand nombre de liquides ioniques existants ainsi que la diversité de leurs propriétés
physicochimiques ne permettent pas d’établir un protocole donnant des liquides ioniques
exempts de toutes impuretés. Il faut les traiter au cas par cas en fonction de la méthode de
synthese utilisée, des produits employés, de leur miscibilité ou non dans I'eau (sachant qu'il
sera toujours plus facile de traiter un liquide ionique n’ayant aucune affinité avec I'eau), etc.
Cependant il reste néanmoins possible de donner quelques régles générales ne pouvant

gu’améliorer la qualité des liquides ioniques obtenus.

Pour prévenir I'apparition d'impuretés et la coloration du liquide ionique :

- tous les produits de départ doivent étre purifiés avant utilisation (distillation pour les
liquides, recristallisation pour les solides, distillation et séchage pour les solvants),

- la présence d'acétone peut parfois engendrer I'apparition d’'une coloration lors de
I'étape de quaternisation, il faut donc s’assurer que toute la verrerie ait bien été séchée
avant son utilisation,

- la réaction de quaternisation devrait se faire sous atmosphére inerte et a température

relativement basse (pas plus de 80°C).

[1.B. Synthese de liquides ioniques a tache spécifique (TSILS) : quelques exemples
[1.B.1. Liquides ioniques possédant une fonction alcool et/ou éther
En 2002, une équipe portugaise a synthétisé et étudié les propriétés physicochimiques

(viscosite, densité, température de transition vitreuse...) d'une série de liquides ioniques
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possédant soit une fonction alcool soit une fonction éther dans leur chainelidtgaméma
.23 et Tableau 1.7).

cl® x®
N ~"0H /N\yN\/\OH
. _OH [C,OHmIm][CI] [C,OHmMIM][X]  X= PRy, BF,
Ct MX ¥©
(\N 80°C “ Acétone ()
Q. - M —\® =
N TN + N= = e — N
Cl =/ ah /NJN\/\O/ Tamb /N\// ~ o
S e [CzOminy[CI] 24n [CsomimX]  X= PF, BF;
Cl X
“\@ MX= {KPFG e o
N\//N\/\O/\/O\ NaBF, /N\// \/\O/\/ ~
[C0smim][CI] [CoOsmim][X] X= PFs;, BFy4

Schéma 1.23: Synthéses et représentations de liquides ioniques possédant une fonction éther

ou alcool dans la chaine latérale

- Solubilité Viscosité (en cP) Densité
Liquides > oo
ioniques :n25/rgl
H.0| Et,0 | EtOAc | EtOH | T=30°C|T=20°C | T=10°C| " 9
[C.OHMIM][PF¢ | O | N P 0 82,7 | 1488 2795 1,48
[C,OHMIM][BF4| O | N P 0 709 | 909| 1574 1,33
[C:Omim][PFg] | O | N P P | 1481 2834 6075 14
[C:Omim][BF,] | O | N P P 138 | 262,8 3743 1,26
[CsO.mim][PFe] | P | N N P | 212,3| 4258 10349 1,3P
[CsO.mim][BF4 | P | N N P | 189,2] 377 8604 1,22

Tableau I.7: Données de solubilité (O= soluble, N= non soluble, P= partiellement soluble)
de viscosité et de densité pour les différents liquides ioniques synthétisés possédant une

fonction alcool ou éther dans leur chaine latérale

La constante de solubilité de trois sels inorganiques : LIiCl, HgCLaC}, a été mesurée

dans les liquides ioniques possédant une fonction éther ou une fonction alcool dans leur
chaine latérale ainsi que dans des liquides ioniques plus classiques, les résultats obtenus sont
compilés dans le tableau suivantalleau 1.8).
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Constantes de
solubilité (Ky) de
différents sels
inorganiques dans les

LI

LiCl |HgCl | LaCls

[C,OHMIM|[PF ] | 144,47 44,64 32,47
[C,OHmIm][BF ;]| 18,46 | 84,73 54,01
[C:Omim|[PF¢ | 12,44 | 50,13] 37,61
[C:Omim|[BF 4] | 14,43 | 229,86 180,27
[CsO.mim][Cl] | 9,98 | 298,34 379,23
[CsO.mim][PFq] | 38,52 | 147,48 97,22
[C<O.mim][BF 4] | 21,36 | 174,17 292,46
[C.mim][PFs | 12,08| 4,06| 6,58
[C.mim][BF4 | 15,54| 41,41] 10,92
[Cemim][PFs | 35,32| 32,98/ 8,49
[Csmim][BF4 | 56,02| 35,92| 53,25
[Ciomim]|[BF,] | 12,64 2,12| 47,12

Liquides
ioniques

Tableau 1.8: Résultat de I'étude menée sur la variation de la constante de solubilité de 3 sels
inorganiques dans différents liquides ioniques (les meilleurs résultats obtenus ont été

surlignés en rose)

D’aprés les résultats obtenus, on peut dire que I'emploi de liquides ioniques avec une
structure type [Osmim] n’entraine pas de grands changements au niveau de la solubilité du
sel de lithium LiCl. Le composé POHmim][PF;] fait cependant exception puisque avec une
constante de solublité desK 144,47, il est le liquide ionique qui parvient le mieux a
solubiliser le chlorure de lithium.

Dans le cas du sel de mercure Hg€l du sel de lanthanium LaCbn remarque que les
liquides ioniques de type [Omim] sont beaucoup plus performants pour solubiliser ces sels
gue les liquides ioniques de type,p@dm]. Tout particulierement [§D,mim][CI] qui, pour les

deux sels cités, donnent les meilleures constantes de solubilité, mais a@ssini{IBF,]

pour HgC} et [GO.mim][BF4] pour LaCk qui donnent également de trés bons résultats.

Tous les résultats obtenus avec ce nouveau type de liquides ioniques sont tres intéressants,
puisque apparemment la présence de groupements éther ou hydroxy dans la chaine latérale du
liquide ionique permet la solubilisation de sels inorganiques qui sont trés peu solubles dans

les autres liquides ioniques.
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Une autre étude effectuée cette fois sur I'estérification de I'acide acétique avec le neo-pentan-
1-ol en présence de liquides ioniques possédant différentes chaines Rlg@dbgma 1.24),

a montré que I'emploi dhydrogénosulfate de 1-[2-(2-hydroxy-éthoxy)eéthyl]3-
meéthylimidazolium ([heemim][HSg): Schéma 1.25 A, c'est-a-dire un liquide ionique de

type imidazolium possédant 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][HISGchéma 1.25

B).

I
CH;—COOH + >(\OH Liquide Iomque: )\O/\K
N2

80°C
Schéma |.24:Réaction d’estérification effectuée entre I'acide acétique et le neo-pentan-1-ol

en présence de différents liquides ioniques

)
© cl OH cl
K\N@ cl \/\/\/CI l%\N NN o /:—\N@ oH
N — _N__ ~ N TN
N~ MW, 120°C, 30min V= MW, 120°C, 30min N o
H,SO, 97% H,SO, 97%
CH.CI CH.Cl,
g 0°C—> Reflux
0°C—> Reflux 48h
48h
°)
HSO® =\ o5
(\Ne N_ N OH
/N\// ~N NN
[hmim][HSO4] [heemim][HSQ]
A

B
Schéma 1.25: Synthese de [hmim][H3@t [heemim][HSQ]

L'utilisation de [heemim][HSG] par rapport a celle de [hmim][HSOQpermet de diminuer le
temps de réaction de l'estérification par 15 tout en conservant un rendement équivalent
(Tableau 1.9) ce qui, d’apreés les auteurs, est notamment di a la polarité plus élevée de

[heemim][HSQ] par rapport a celle de [hmim][HSP
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Acide Alcool Liquide ionique _ Ratio Conver_sion Rendement Te,mp_s de
(LI) acide/alcool/LI| de l'acide de l'ester réaction
CH3COOH | (CH)3CHCH,OH| [hmim][HSOq] 1/1/3 7% 92% 15h
CH3COOH | (CH)3CHCH,OH | [heemim][HSQ] 1/1/3 90% 91% 1h

Tableau 1.9: Comparaison des rendements et des temps de réaction de I'estérification de
I'acide acétique avec le neo-pentan-1-ol dans 2 liquides ioniques différents.
Une équipe polonaise!®® a réalisé la synthése de différents N-alkoxyalkyl
alkylimidazolium et a étudié I'influence de leur présence sur les propriétés du papier.
Comme pour la synthése de liquides ioniques plus classiques, la préparation de ces composes
s'effectue en deux étapes : la quaternisation puis I'échange du coftfe-idoriginalité de
cette synthese réside dans l'utilisation de chlorométhylalkyléther lors de la substitution

nucléophile avec le N-méthylimidazole aboutissant & la formation du c8tberha 1.26).

CIe xe
OR OR
“M_ +  RoGpSc Hexane [ A SR 2
Tump 1 N/ E_Igou (chzahude) /N\y
amb

Schéma 1.26: Préparation de liquides ioniques type 3-alkoxymethyl-1-methylimidazolium,

R= C4Hg, CsH1y1, CgH13 GHis, CgHiz CoHig
X= N(SQCF:;)Z, BF4
M= Li, Na

avec différents contre-ions

Les liquides ioniques obtenus ont chacun été imprégnés sur un morceau de papier soumis a
des conditions de chaleur et d’humidité favorisant I'apparition de champignons. L’influence

de la présence de ces liquides ioniques sur le développement des champignons est étudiée et il
apparait que le composeégi;;OMIM][BF,], lorsqu’il est présent en assez grande quantité
(64g/m2 de papier), permet d’empécher I'apparition de champignons sur le papier et ce, sur le

long terme. Ce n’est pas le cas des autres liquides ioniques synthétisés.

Enfin on trouve également dans la littérature un exemple d'utilisation d’'un liquide ionique
possédant un groupement hydroxy dans sa chaine latérale, non plus comme solvant ou

comme milieu réactionnel mais comme support de réaction d'estérifi¢dlicBomme pour
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les exemples précédents la synthese du liquide ionique utilisé s’effectue en 2 étapes : tout
d’abord la quaternisation du N-méthylimidazole par un chloroalcool, puis le remplacement de
I'anion chlorure par un contre-ion hexafluorophosphate a l'aide dg (geRéma 1.27).

. c® s PR
lé\N + CI\/\ MeCN N2 N /'@\/\OH KPFs N\//l@\/\OH
_ T —_—
N—/ OH 80°C N~ MeCN s
96h 60°C I
20h

@OH

Schéma 1.27: Préparation de I'hexafluorophosphate de 1-(2-hydroxyethyl)-3-
methylimidazolium ([hydemim][Rf)

Le liquide ionique [hydemim][P4f est utilisé, lors de la synthése de différefiimctames,

comme support d’estérificatio®¢héma 1.28).
O
e} /\:\/ N
Ry HO H
@ -0
O O
+

DCC
DMAP

Tamb, 24h
EtsN / amb
MeOH

: R2 @—o : H
O
—Q0 O (0]
0 \
Ry

R1iNH>
50T,

@ o0
C

0 0 N—R,
R + EtsN

Ot 9T°amb
24h

Schéma 1.28: Synthese gHactames supportée par le liquide ionique

[hydemim][PR] = (riy—on
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Le liquide ionique possédant une fonction alcool en bout de chaine latérale ([hydergim][PF
est d'abord estérifié avec I'acide 4-formylbenzoique ; I'aldéhyde supporté sur liquide ionique
résultant de cette synthése est traité avec une amine primaire permettant ainsi d’obtenir une
imine supportée sur liquide ionique. Par la suite ce composé subit une cycloaddition
intramoléculaire en présence de chlorure d’acide ce qui conduit a la formatiof-etame
toujours supportée. Enfin le clivage de I'ester en présence de triethylamine et de méthanol
permet d’obtenir la factame désirée, mais aussi de récupérer le liquide ionique de départ.
Apres lavage et séchage, le liquide ionique peut étre réutilisé pour un nouveau cycle de

synthese.

En 2003, Fraga-Dubreuil et Bazurd#l} avaient déja réalisé la synthése d’un liquide ionique
analogue a celui décrit préecédemment, mais cette fois en employant les micro-ondes pour

effectuer I'étape de quaternisation.

L’emploi des liquides ioniques est tout a fait envisageable lors de réactions effectuées sous
micro-ondes. En effet, leur polarité tres élevée les rend sensibles aux ondes et ils vont donc
facilement s’échauffer. lls peuvent donc, au méme titre que des solvants organiques polaires

ou que I'eau, servir de milieu réactionnel a des réactions effectuées au four & micféondes
[1.B.2. Liquides ioniques possédant une fonction acide carboxylique

Dans la littérature, les publications faisant référence a la syntheése ou a I'utilisation de liquides
ioniques de type imidazolium possédant une fonction acide carboxylique dans leur chaine
latérale sont trées peu nombreuses.

Un article de Fraga-Bubreuil et Bazuredl rapporte la synthése du [capemim]iBHe
tetrafluoroborate de 3-(5-carboxypentyl)-1-methylimidazolium), liquide ionique n’ayant
jamais été décrit avant cette date. Cette synthese, comme pour les liquides ioniques plus
conventionnels, se divise en 2 étapes, et le produit désiré est obtenu avec un rendement global
de 50% Schéma 1.29).

76% [capemim][BR]
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Schéma 1.29: Synthese d’un nouveau liquide ionique [capemin][BF

Les auteurs ont utilisé ce liquide ionique ainsi que d'autres plus classiques comme
[emim][BF,], [emim][PR] ou encore [emim][NfO] (qui sont respectivemment Ile
tetrafluoroborate, I'hexafluorophosphate et le nonafluoro 1l-butanesulfonate de 3-ethyl-1-
methylimidazolium et qui ont déja été largement décrits et utilisés dans la littérature), comme
solvants de la réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire entre un dérivé de I'aminomalonate de
diéthyl 1 et le 2-éthoxybenzaldéhydeStkhéma 1.30)

Me
>:N
O,

e R A 'COOEt
COOEt
M N COOEt
O . . .
EY Y . Liquide lonique ~ Et . E{OH
OEt COOEt OEt 70°C
1 2 3

Schéma 1.30: Réaction de cyclisation réalisée dans des liquides ioniques

Sans additif ni liquide ionique, la réaction s’effectue en 15h avec un taux de conversion du
composél de 99% et un rendement en comp@sie 84%. Le taux de conversion du composé

1 au bout de 2h, pour cette méme réaction, est de 40%.

L'utilisation en quantité catalytique du liquide ionique [capemim}|Bfermet de diminuer le
temps de la réaction par 6 tout en conservant un taux de conversion du carpposée de
100%, la reaction étant quasi-totale au bout de 2h. Cependant le composé D@saité

obtenu avec un rendement trés moyen de 50%.

Plus récemment des composés de méme t@mhéma [.31) ont été utilisés comme

catalyseurs dans des réactions d'acétalis&ib(Schéma 1.32).

= c1® cI® cI®

—\q _ _

_N_, N__cooH SN I\ﬁEVCOOH SN l\?\/COOH
[AcMIm][CI] [AcBIM][CI] [AcOIm[CI]

Schéma 1.31: Représentation des liquides ioniques utilisés pour effectuer I'acétalisation du

butanal
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H O
)\/\ M Hguide lomigue /\)\ /\)\
OH 7 O 16°C. 2h 0

1 2 3
Schéma 1.32: Acétalisation du butanal 2 avec I'alcool isoamilique 1 en présence de différents

liquides ioniques

Les auteurs de I'article ont choisi d’utiliser ce type de liquides ioniques car ils possedent deux
sites qu’ils considérent comme "acides" : le d¢ I'imidazolium ainsi que la fonction acide
carboxylique en bout de chaine latérale. Or il a été prouvé précédefifngme la présence
de deux sites acides adjacents permet d’avoir les deux réactifs en position cis I'un par rapport

a l'autre, ce qui engendre une activité catalytique bien plus importante.

Dans le cas de l'utilisation de [AcBIm][CI], les résultats sont trés encouragdattedu

1.10).

Essai I'_iqyide Conversion| Selectivité
ionique (en%) (en%)
1 |[[AcMIm][CI] 7,7 66,4
2 | [AcBIm][CI] 90,1 98,7
3 | [AcOIm][CI] 74,8 72,9

Tableau 1.10: Résultats de I'acétalisation du butyraldéhyde avec I'alcool isoamylique en

présence de trois liquides ioniques différents

Avec une conversion de plus de 90% et une sélectivité presque totale, 'emploi de ce liquide
ionigue permet de synthétiser le composé 3 avec un rendement de plus de 85% (Essai 2).
Cependant, les deux autres liquides ioniques testés, [AcMIm][CI] et [AcOIM][CI], donnent de
nettement moins bons résultats pour cette méme acétalisation. La partie de la molécule ayant
théoriguement un rdle catalytique étant la méme pour ces trois liquides ioniques, seule
subsiste la différence de longueur de chaine latérale placée en position 3 de I'imidazolium.
Cette chaine latérale a donc également un impact sur le déroulement de la réaction, mais il est

difficile de prévoir lequel.
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[1.B.3. Liquides ioniques possédant une fonction thioéther

Comme pour les liquides ioniques décrits dans la partie précédente, il existe peu de données
bibliographiques sur les liquides ioniques de type imidazolium possédant une fonction
thioéther dans leur chaine latérale.

R.D. Rogers et son équipe ont, a notre connaissance, préparé le seul composé de type
imidazolium possédant un atome de soufre au milieu de sa chaine latérale existant a ce jour
(Schéma 1.33). L'objectif de ce TSIL est d’extraire les ions métalliques présents dans une
solution aqueuse plus particulierement les ions mercure(ll) et cadmitith(es espéces
ioniques sont trés toxiques, cependant il n’est pas rare de les détecter dans la nature. Il est
donc trés important de trouver des méthodes simples et efficaces pour les éliminer.

PR
\ 7
Schéma 1.33: Liquide ionique synthétisé par R.D. Rogers et son équipe possédant une
fonction thiéther dans sa chaine latérale et permettant I'extraction d’ions de métaux lourds

(H92+, Cd2+)

Ce liguide ionique a été spécialement préparé pour pouvoir permettre I'extraction de ces ions
toxiques. Le contre-ion PF&pporte I’hydrophobicité permettant au liquide ionique de ne pas
étre miscible avec I'eau, formant ainsi un systéme biphasique lorsqu’il est mis en contact avec
des solutions aqueuses. L'incorporation du motif thioéther dans le cation, va quant a lui
permettre la complexation des ions métalliques, les rendant ainsi plus hydrophobes et donc
plus faciles a extraire de la phase aqueuse.

Malgré la présence de l'atome de soufre dans la chaine latérale du liquide ionique, sa
préparation reste assez proche des liquides ioniques plus « classiques » et s’effectue toujours

en deux étapes avec un rendement total de &t¥téma 1.34) :

€]
_ Cl FBC
. P
Toluéne KPF
N o+ — = PN 6
NN Cl/\/S\/ ngﬁx /\/\N(; \N/\/S\/ Eau (chaude /\/\Nr/’;\‘N/\/S\/
\\Ty 12h "y

ILS

Schéma 1.34: Etapes de la synthese du liquide ionique IL S
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Le liquide ioniquelL S a été utilisé, seul ou mélangé de facon équimolaire a un autre liquide
ionique (hexafluoroborate de 3-butyl-1-methylimidazolium [bmim{jPBeaucoup moins
co(teux, pour effectuer I'extraction d’ions Hgou Cd*. Les meilleurs résultats ont été
obtenus dans le cas ou le liquide ionique est utilisé seul et ou le pH de la solution aqueuse est

égal a 7°%.

II.B.4. Liquides ioniques possédant une fonction acide sulfonique

Des chercheurs de I'Université d’Alabama du Sud ont réalisé la synthese d’un liquide ionique
possédant une fonction acide sulfonique en bout de chaine fatér®eur synthétiser ce
produit Schéma 1.35), ils sont d’abord passés par un composé zwitterionique en s’inspirant

de travaux existant®,

— o
f‘\N + ? Acétone, N ® [\ O@ CF;SOH —— CFRsS0;
Bu N~ 5O >, i AN NN _— @
i amh 5] BuUT S=0 ] NN~
I 2h, chauffage léger Bu™ X SO;H
o]
Composé zwitterionique L1

Schéma 1.35: Préparation d’un liquide ionique avec une fonction acide sulfonique en bout de

chaine latérale a I'aide d’une 1,4-butanesultone

lls ont ensuite utilisé ce composé pour réaliser une réaction d’estérification, démontrant ainsi
I'activité catalytique de ce liquide ioniqu8c¢héma 1.36).
? 0
PN N I S P
OH 2200’ 48h o/\/\/\/\
Rdt = 82%

Schéma 1.36: Utilisation de LI1 pour réaliser une réaction d’estérification

Il existe d’autres exemples de liquides ioniques de type imidazolium possédant une fonction
acide sulfonique en bout de chaine latéral¢Schéma 1.37).

48



CHAPITRE I : Partie Biliographique Julie Harmand

Cl
e > SoNa o

') F6

n=1et?2

\J

2) HPF, 60%
0 a 25°C, 48h

Schéma 1.37:Préparation d’un liquide ionique avec une fonction acide sulfonique en bout de

chaine latérale a I'aide d’'un composé chloré

Ces composés ont également été employés pour catalyser I'estérification de divers acides en
présence de plusieurs alcoBlé Les rendements en esters sont trés bons (>93%) méme si les

temps de réaction restent encore tres longs dans la plupart des cas (>12h).
[I.B.5. Liquides ioniques possédant une double liaon

On trouve dans la littérature quelques exemples de liquides ioniques possédant des fonctions
encore plus inhabituelles que celles précédemment décrites. En effet, en 2004, une équipe
francaise a travaillé sur la préparation de TSILs possédant une fonction acRffique
préparation de ces TSILs nécessite de nombreuses étgleam@ 1.38), dont les plus
importantes sont la formation de la chaine latérale puis l'introduction d’'une partie ionique (N-

méthylimidazolium) et enfin l'insertion de la fonction (méth)acrylique.

1) CI(CHy),OH/ KOH/ [Bmim][PFs]/ 80°C/12h
O
2) SOCY Pyridine/ Reflux/ 3h \/\N/E
HO. oy
3) NaH/ Imidazole/ DMF/ 100°C/ 16h
4) LAH/ THF/ Reflux/17h Wel/ CH,Cl,/ Reflux/ 24h

AN
S
|

®

IS

/ ) NH4BF, ou LiNTf,/ CH3CN/ 60°C/ 24h
/E

Chlorure de (méth)acryloyle/ DIEA

CH3CN/ Tamd 20h SN N
ﬁ Ho A
@ \

X = BF,0u NT$

x®

Schéma 1.38: Synthése de TSILs possédant une fonction (méti)eeryl
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Les auteurs ont choisi de d’abord quaterniser la molécule et ainsi d’obtenir un liquide ionique,
avant d'effectuer l'estérification. Les TSILs obtenus sont alors employés comme support
liquide pour réaliser la synthese de différents composés ; la double liaison introduite étant un
site privilégié pour réaliser différents types de réaction comme des cycloadditions de Diels-
Alder, des additions nucléophiles ou encore des réactions de Sevénfa 1.39). Une fois

ces réactions effectuées, une transestérification permet d’accéder a de nouvelles molécules

organiques.

Cycloaddition de Diels-Alder

NaOMe/ THF/ MeOH/ Reflux/ 4h 1o

D°
/ \ /70°C/ 72h

Phl/ Pd(OAc) TPP/ TEA 1) OsQ/ NMO/ acétone/ eau o O—’éo'
Q W(& 120°C/ 1h QOY\ _Ph Tomd 120 Q :

O

2) 2,2-dimethoxypropane (0] Ph
o PPTS/ Reflux
Pyrrolidine/ 240/ Fnp Réaction de He« NaOMe/ THE/
ou PhSH/ TEA/ 20h/ Fmp MeOH/ Reflu

R

Ao
NaOMe/ THF/ o/é

O

R=HetMe \Meoimemx R v Me o
Nu = Pyrr et PhSH H
ME%NU o) Ph
Addition _
Nucléophile

Schéma 1.39: Réactions supportées sur les TSILs possédant une fonction acrylique

Comme la plupart des liquides ioniques a tache spécifique qui ont été décrits dans les parties
précédentes, ces TSILs possédant une fonction acrylique sont utilisés a la fois comme solvant,
catalyseur et support de réaction. Cependant la présence d'une double liaison permet
également d’envisager d’autres utilisations originales comme par exemple la préparation de
polyméres : le liquide ionique n’étant plus un milieu ou un support de réaction mais devenant

un produit de départ de la synthese d’'un nouveau compose.

Une équipe de chercheurs japonais dirigée par H.Ohno s’est intéressée a la préparation de

films polymeres ioniques conducteurs ; leurs travaux décrivent la synthése de liquides
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ioniques comportant une fonction polymérisable (notamment une fonction actYlique

(Schéma 1.40) ou vinyliqué®®).

/YCI /:\ Br@

| N |\
O. A% (e]
e — O A he L AN IR
\ 7,
EGN, THF, Ny o 45°C, 72h o) (S
0°C --> Tamb
48h lLiNTf -, Eau
n=153et6
NTf2
/YOMN N
NN
/+I
J S

Schéma 1.40: Synthese de monomeres liquides ioniques possédant une fonction acrylique

En effet, dans un premier temps, un monomeére acrylique halogene est préparé. Dans un
deuxieme temps cet halogene est substitué par du N-éthylimidazole. Pour obtenir des
monomeres avec des propriétés différentes, un échange de contre-ion est effectué, permettant
ainsi d'introduire I'anion NTS(bistrifluorométhanesulfonimide). La réaction d’échange du
contre-ion est confirmée par RMIN: le déplacement chimique du proton porté par le
carbone situé entre les deux atomes d’azéthdma 1.41) varie en fonction du contre-ion

présent, dans ce cas, il passe de 8,63 ppm lorsque I'anion ast®81 ppm avec NI f

'ﬁ — 8:63ppm H ~— 10,61ppm
g R
= NI"\ NI"\
/\f \:l_/'N/\ \+’
@) = ©
Br NTf2

Schéma 1.41: Variation du déplacement chimique du proton porté par le carbone situé entre

les deux atomes d’azote en fonction de I'anion présent dans la molécule

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

vinylimidazole par réaction acidobasig&cHéma 1.42) :
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(\N -/ HBF, ny /
N=~/ EtOH/ H,0 HN<Y o
0°C, 12h BF,

Schéma 1.42: Préparation de monomeres cationiques vinyliques

Les monomeres anioniques vinyliques sont quant a eux obtenus par simple réaction acido-
basique entre des acides polymérisables et le N-Ethylimidazole. Ces composés sont trés
intéressants car contrairement aux composés précédents, leur double liaison n’est pas placée

sur la partie cationique de la molécule mais sur la partie aniorsghérfha 1.43)

~™>COOH Z>cod® HN N~~~

A S0H [\ 8K R N
NVN\/ X
> > < <) —

2 POH, E1OH, 30°C, 12h |~ POH HGIB\I/—_—\N\/
N

= = o

HN  N—~"

SO sof

Schéma 1.43: Préparation de monomeres anioniques vinyliques a partir de différents acides

polymérisables

Nous sommes donc en présence de deux types de monomeres liquides ioniques différents :

des monomeres cationiques et des monomeres anionfghresnia 1.44)

R R

e SO ®

Schéma 1.44: Représentation d’'un monomere cationique et d’'un monomere anionique
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Pour compléter la série de monomeéres anioniques, I'équipe de H.Ohno a également préparé
un monomere semblable aux composés anioniques vinyliqgues précédemment décrits mais

possédant cette fois une fonction acryliftle(Schéma 1.45).

=\

o] A o N X N—~
_ O\/\/SQgK Résine échangeuse d'ions _ O\/\/SQgH X _ O\/\/ soP m
| J 0°C--> Tymp 12h J NG N—

Schéma 1.45: Préparation d’'un monomeére acrylique anionique

Rappelons que I'objectif fixé est d’obtenir des polymeéres conducteurs. Cependant il s'avéere
gue la conductivité ioniqgue d’'un monomere chute fortement aprés polymérisation ; ceci étant
di & raugmentation de la viscosité et & la diminution du nombre d'ions méBlleBar
conséquent plus la conductivité du monomére de départ est élevée, plus celle du composé

polymérisé le sera.

NOTE :

Conductivité :
La conductivité caractérise la capacité de conduction (électrique, thermique,...)|dune
substance. Dans le cas des monomeéres liquide ionique, c’est la conductivité ioniqueg qui est
mesurée. La conductivité ionique quantifie la facilité avec laquelle un ion ou un proton se

déplace dans un matériau.

Les monomeres obtenus ont une conductivité située aux alentours 4& Lad.

Les différents essais réalisés montrent que la conductivité ionigue des monomeéres synthétisés
est trés dépendante de la mobilité du cation imidazofféimDans le cas des monomeéres
cationiques possédant une fonction acrylique, la conductivité ionique augmente lorsque que la
longueur de la chaine séparant la double liaison et le cation imidazolium s’allonge ; le
meilleur résultat étant cependant obtenu pour une chaine latérale de 6 carbones. Mais ce sont
les monomeres anioniques qui obtiennent les meilleurs conductivité et en particulier le

composé suivanSchéma 1.46) qui atteint la conductivité ionique de 9 mS.&M

N2 @f:\

Schéma 1.46: Monomeére anionique ayant la meilleure conductivité ionique
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D’aprés I'auteur I'emploi de monomeéres anioniques permet de conserver une grande mobilité
du cation imidazolium qui n’'est plus reli€é a la double liaison entrainant ainsi une

augmentation de conductivité.

[I.C. Polymérisation des monomeéres liquides ioniques : préparation de nouveaux

polymeéres électrolytes

Comme nous I'avons déja mentionné plus avant, une des nouvelles applications des liquides
ioniques est la synthése de polymeéres électrolytes présentant une conductivité ionique élevée.
Les polymeéres électrolytes constituent un domaine de recherche trés actif depuis le début des
années 1980 et trouvent des applications allant des batteries au lithium rechargeables aux
écrans électrochromes flexibles et aux vitrages intelligétd a plupart du temps, ils sont
constitués de polymeéres de type Oxyde de Polyéthyléene (PEO) dans lesquels sont dilués des
sels alcalins conduisant a des solutions conductrices. Cependant leur conductivité reste assez
faible a température ambiante, par conséquent les chercheurs tentent de trouver des moyens
pour 'améliorer. Pour cela ils procédent généralement a des dopages de la structure polymeére
a l'aide de composés tels que des ions,NiF®® ou grace a des sels plastifiants comme
LiCIO4, NaCRSO; et LICRSO; 7% | Récemment des polyméres ont également été dopés
avec des liquides ioniques de type imidazolium et pyridiniiim la conductivité de ces
composeés est située aux alentours de 1m&.cm

L’équipe de H. Ohnd’™®, et cest la seule & notre connaissance, a choisi de synthétiser des
polymeres porteurs de fonction ionique plutdt que d’utiliser le liquide ionique comme dopant
(Schéma 1.47)
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chat - | Chaine polymere Chaine polymeére
aine polymere lons ioni ioni
poly cationique Contre-ions anionique

= @/ a8 S

J’ A
SICV'E ggG

Polyméres Electrolytes a partir de monomére de type
liguides ioniques

Schéma 1.47: Représentation des polymeres électrolytes connus ainsi que ceux visés par
H.Ohnd™

Les monomeres cationiques et anioniques décrits 8 11.B.5. ont donc été polyn&sisgsd

1.48).
5mol% AIBN par rapport au
(4 NJ composeé vinylique
> N P(VylmBF4
HN-Y o EtOH, 70°C, 3h o) (VylmBF4)
BFs
BF4
VyImBF4
o\ ) M _
e N e o\
A %O HN N~ X R N

X = COQEIMAA), SOyEImVS),

POHEIMSS, PhSQ(EImVP) X = COQP(EIMAA)), SO(P(EImVS),

POsH(P(EIMSS), PhSQ(P(EImMVP)

/\/ \MN AIBN (1%mol)
\+’ < 0’6\9/ +, N\/
EtOH, 60°C, N O

X= Br(El\/IImBr) Nsz(EMImTFSI)

n=153et6 X = Br ( P(EMIMBY)), NT#( P(EMImTFSI)
n=153et6
o Sof [\
)\l/ \/\/ HN‘+'N\/

0 J N P(EImC3S)

EImC3S o
(@) SO3 R
L N HN@)N\/

Schéma 1.48: Polymérisation des monomeéres liquides ioniques
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Les polyméres ionigues sont obtenus grace a une polymérisation radicalaire en solution :
'AIBN (AzobislsoButyroNitrile) est employé comme initiateur radicalaire de polymérisation
dans I'éthanof’* 7. Les quantités d'initiateur utilisées varient en fonction du monomeére a
polymériser : dans le cas du composé VylmBERomol sont introduits dans le réacteur alors

gue pour les autres composés seul 1%mol suffit.

Les masses moléculaires des polymeres synthétisés n‘ont pas été mesurées ; les auteurs
indiquent seulement I'aspect collant et caoutchouteux des composés obtenus comme preuve
du bon fonctionnement de la réactiii’”. Cependant il apparait qu'obtenir de longs
polyméres ioniques est assez délicat car le degré de polymérisation va étre limité par
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 conductivité de départ selon le composé
concerné.

La polymérisation du monomere VylmBEntraine une baisse massive de la conductivité qui
passe de 2.10S.cm' & 2.10° S.cm®. La conductivité obtenue aprés polymérisation est loin
d’étre satisfaisante. Un dopage avec 25%mol LiBEt réalisé permettant de remonter la
conductivité & 1,6.10 S.cm’. Par contre pour le composé EImVS, qui présente en tant que
monomeére la meilleure conductivité ionique (9°$&n') méme si lors de sa polymérisation

lui aussi voit sa conductivité énormément chuter, cette derniere reste cependant trés correcte
(1,1.10* S.cmi'). Par conséquent le composé polyvinylique anionique présente une bien
meilleure conductivité ionique que le composé cationique.

EImGC3S présente une conductivité 10 fois moins élevée que EImVS, cependant aprés
polymérisation elle devient sensiblement égale {1.$@&m"). L'introduction d’'un spacer

plus long entre la double liaison et le groupement sulfonate n'a donc pas d’influence sur la
conductivité du polymére, la flexibilité du cation imidazolium étant assurée dans le polymere
par la présence du sulfonate.

Contrairement au monomere cationique vinylique VylmBREe monomeére cationique
acrylique EMIMTFSI a une diminution de la conductivité beaucoup plus faible apres
polymérisation : elle passe de 7,51 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

par conséquent la conductivité plus élevée. Par conséquent la longueur de la chaine latérale a
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plus d’influence sur la conductivité d’'un polymére cationique que sur celle d’'un polymere

anionique.

Conclusion

Depuis plus d'une décennie, I'engouement pour les liquides ioniques ne cesse d'augmenter.
Ceci est di a leurs propriétés atypigues qui, au cours des années, leur ont permis de trouver
des applications en tant qu'électrolytes en électrochimie mais surtout en tant que solvant et/ou
catalyseur en chimie de synthese. Dans ce domaine, outre le fait que les liquides ioniques
permettent d'améliorer des réactions existantes ou de rendre possible celles qui ne I'étaient pas
avec d'autres solvants et/ou catalyseurs, ils permettent surtout de développer une chimie plus
respectueuse de I'environnement. Grace a leur non-volatilité et a leur capacité a étre recyclé
assez facilement, ils sont une alternative trés intéressante aux solvants organiques volatils qui
ont de nombreux effets néfastes sur I'environnement et sur I'étre humain.

Les liquides ioniques sont des sels, composés d'un cation organique et d'un anion organique
ou minéral, qui possedent un point de fusion inférieur a 100°C. Les cations et anions sont
disponibles sous de nombreuses formes et leurs combinaisons ménent a un nombre infini de
liquides ioniques différents.

Les liquides ioniques peuvent étre classés en deux catégories:

- les RTILs (Room Temperature lonic Liquids) : ce sont des liquides ioniques qui
possedent une forme assez simple et qui sont employés en tant que solvant ou
électrolyte dans diverses manipulations et synthéses,

- lesTSILs (Task Specific lonic Liquids) : ces liquides ioniques sont plus complexes et
présentent une fonction spécifique au niveau du cation et/ou de I'anion. lls sont utilisés
pour des applications plus ciblées et sont souvent créés dans le but de réaliser une

tache précise (catalyse, solubilisation d'un composé précis...).

La synthése de liquides ioniques nécessite dans tous les cas le passage par deux étapes clé:
- la quaternisation (ou formation du cation) : la méthode la plus utilisée est la réaction
entre une amine et un halogénoalcane, ce qui permet a la fois l'introduction d'une
nouvelle chaine latérale mais aussi d'un anion de type halogénure,
- lamétathése du contre-ion(ou échange de I'anion) : cette étape permet de remplacer

I'anion présent dans le liquide ionique par un autre possédant des propriétés différentes
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ou plus intéressantes. Pour cela on peut employer différents acides libres, des sels

métalliques ou des sels d'ammonium.
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CHAPITRE Il : Synthése de nouveaux liquides ionigques a partir d’'un

composeé de type (méth)acrylique

Introduction

En tenant compte des différentes observations réalisées dans le chapitre précédent, nous nous

sommes fixés deux objectifs :

- le premier est de réaliser la synthese de nouveaux liquides ioniques possédant une double
liaison et présentant une conductivité ionique élevée. Nous espérons ainsi obtenir, apres

polymérisation, des polymeres électrolytes avec des propriétés électrochimiques améliorées,

- le second, de mettre au point une synthése simple, rapide et efficace de liquides ioniques
possédant des contre-ions fluorés ainsi qu'une fonction atypique dans la chaine latérale (un

acide carboxylique).

Dans les deux cas, nous avons choisi d'utiliser des composés de type (méth)acryliques pour
préparer les différents liquides ioniques visés.
Ces composés présentent plusieurs aspects intéressants :
- ils sont tres réactifs, en particulier par I'intermédiaire de la double liaScmefna
11.1)
- ils ont, généralement, un colt assez faible permettant ainsi une synthése a grande

échelle,

R

Double Liaison Avec: R =H et CH

J

~ Y 7
Chaine Latérale

Fonction Ester

Schéma 1.1 : Représentation de la structure d’'un composé (méth)acrylique

Afin d'obtenir les différents liquides ioniques envisagées, nous avons élaboré une stratégie

générale qui consiste a introduire une partie ionique au niveau des parties les plus réactives
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des composés (méth)acryliques (c'est-a-dire au niveau de la double liaison et de la chaine

latérale).

Il est donc possible denvisager deux méthodes d’approche différentes permettant

l'introduction d'une partie ionique sur ce COmpose :

- au bout de la chaine latérale : Voie 1

R " Partiel oniaue R

= | o Voie 1 O
o O

Pl

- au niveau de la double liaison : Voie 2
R
Partie Ionio@%{o
o

La Voie 1 consiste a introduire la partie ionique dans la chaine latérale, permettant ainsi de

Voie 2 0

conserver la double liaison de la molécule de départ.
Nous avons envisagé deux types de réaction selon la nature de la partie ionique a introduire :

- partie cationique : une substitution nucléophile d'un halogéne,

- partie anionique : une réaction acido-basique.
Ces deux réactions peuvent se retrouver en compétition avec une addition de Michaél du fait
de la présence d'une double liaison conjuguée. La température de réaction peut également
devenir une contrainte de travail puisque les composés (méth)acryligues ont tendance a
polymériser lorsque la température de réaction est trop €levée. Pour éviter ce probleme, la
présence d'un inhibiteur de polymérisation tel que 'EMHQ (Ether Monométhylique de
I’'HydroQuinone) est indispensable.
Les monomeres liquides ioniques obtenus seront donc potentiellement les précurseurs de

nouveaux polymeres électrolytes.
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A Tlinverse, la Voie 2 exploite la grande réactivité de la double liaison des composés
(méth)acryliques pour introduire la partie ionique en réalisant une addition de Michaél. Cette
réaction d'addition sera largement favorisée si un composé acryliqgue est utilisé comme

produit de départ.

Le N-methylimidazole a été choisi comme partie ionique ; en effet aprés quaternisation par
substitution nucléophile dans le cas d&tae 1 ou par addition de Michaél dans le cas de la
Voie 2, on obtient un noyau de type imidazolium. Or comme nous avons déja pu le démontrer
précédemment dans la partie bibliographique, ce type de cation utilisé dans la préparation de
liquides ioniques a une grande influence sur la stabilité ou encore les propriétés physico-
chimiques du composé final. Les liquides ioniques de type imidazolium présentent une trés
bonne stabilité thermique et chimique ; de plus le N-methylimidazole a un colt plutot faible

permettant de réaliser des synthéses de 'ordre de la dizaine de grammes.

Le schéma suivant permet de résumer les objectifs de synthése que nous nous sommes fixés
(Schéma l1.2).
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HO

Y K\N—
N~/

Introduction de la chaine R

latérale par estérification. o
o

Y

Y = halogéne (ClI,
Br...) ou COOH

Introduction de

Introduction d

_ la partie ionique
uction Introducthn par réaction
la partie ioniqu Voie 2 Voie 1 de la partie acido-basique
par addition d ionique par

type Michaél

substitution R =\
nucléophile e i+ N—
v | H
— (@]
/Ng) \/\(OH Y
x© S R Yo
:+'N\
O

— _

—

POLYMERISATION

Schéma 1l.2 : Schéma général des objectifs de synthése des liquides ioniques a partir de
'acide (méth)acrylique

Ce chapitre sera donc divisé en deux parties, décrivant chacune I'une des voies de synthése de
liquides ioniques que nous avons choisies de suivre.
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I. Synthése de Monomeéres Liquides loniques : VOIE 1

[.A. Monomeres cationiques

NOTE

Nous utiliserons le terme dklonomere Cationique(Schéma Il1.3a) pour désigner Ieu;

monomeres possédant le cation du liquide ionique (dans notre cas le N-méthylimidazplium)
dans la chaine latérale du monomeére. Ce terme est en opposition avec détuiotecre
Anionique (Schéma I1.3b) qui lui, fait référence aux monomeres présentant I'anion dajs la

chaine estérifiante et le cation (N-methylimidazolium) a la place du contre-ion.

/lowwww@_ e _@

Schéma 11.3 : Représentations simplifiees d’'un monomere (méth)acrylique catioajcie
d’'un monomére (méth)acrylique anioniquog.

En faisant varier la longueur de chaine du monomeére, le substituant placé sur la double
liaison, les fonctions présentes dans la chaine latérale ainsi que le contre-ion, il est possible
d’accéder a une trés large palette de monomeéres potentiellement liquides ioniques (Rappel :
est considéré comme liquide ionique tout sel organique dont le point de fusion est inférieur a
100°C). Nous avons choisi de nous concentrer sur des monomeres avec une chaine latérale de
3 ou 6 carbones possédant ou non un groupement méthyle sur la double liaison. Selon la
nature du contre-ion présent dans le liquide ionique ce dernier sera classé dans une des

catégories suivantes :
- Monomeéres de §® Génération : si 'anion est un atome d’halogéne (chlorure ou bromure) ;

ce type de monomere permettra d’accéder a la deuxiéme catégorie de monomere par

métathése du contre-ion,
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- Monomeéres de 2™ Génération: le contre-ion est plus complexe et contient du fluor.

Notre choix s’est porté sur le tetrafluoroborate {BH’hexafluorophosphate (R¥ et le
bistrifluorométhanesulfonimiduréN(SO.CF)»).

La troisieme catégorie de monomeres cationiques qui sera décrite est cdllomnmseres

cationiques spéciaux. Elle regroupe les liquides ioniques possédant une fonction atypique

dans la chaine latérale du monomere cationique.

La préparation des monomeres cationiques nécessite plusieurs étapes :

il faut tout d’abord synthétiser, si besoin est, la chaine latérale du monomere désirée,
puis il faut la greffer au composé (méth)acrylique (par estérification),

I'étape suivante est trés importante: c'est la quaternisation du N-méthylimidazole. Elle
permet d'obtenir lesMonomeéres de £ Génération grace & une substitution
nucléophile.

enfin la derniére étape est celle du changement de contre-ion par métathése : on

obtient alors les Monoméres dé™ Génération.

Le schéma suivant résume notre démarche:

h\o

o] X =Cl
m=2etp=3

Z=S
R R=HetCH,
= oA o X
: A

(0]

o O

Monomeéres Cationiques Spéciaux

R —
o} NmN\ R \/‘PN
= o o) N /N—
| n o 7~ | \63,/“2\60; AN
0 o X
Y@
R —
O N\_//N\
= o YV 66
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I.LA.1. Monoméres de ¢ Génération

I.A.1.a. Etape préliminaire: Préparation de I'halogénoalcool

La préparation de cette famille de composeés est tres importante puisqu'ils sont a la base de la
constitution de la chaine latérale de nos futurs monomeres. lls sont composés d’'une chaine
carbonée plus ou moins longue (2 a 6 carbones) possédant a une extrémité une fonction alcool
et a 'autre un atome d’halogéne (chlore ou brome).

Les halogénoalcools utilisés sont soit commerciaux (3-chloropropan-1-ol, le 3-bromopropan-
1-ol et le 6-chlorohexan-1-ol), soit issus de la synthese (6-bromohexan-1-ol).

En effet le 6-bromohexan-1-ol est onéreux et sa synthése se justifie pour réduire le colt des
liquides ioniques préparés a partir de cet halogénoalcool.

Nous avons choisi de synthétiser le 6-bromohexan-1-ol a partir du 1,6-hexanediol en utilisant

le tribromure de phosphore comme agent de bromdsicnéma 1.4 ).

@ /
Brr + R—O—P\ - —0O0—P Br—R
||-| Br Br
OH
Br—R + H—0O— _— R—()—P\ + Br — Ho_p\ + Br—R

Ainsionobtientt 3ROH + PBf —> 3RBr + P(OH

Schéma 1.4 : Mécanisme réactionnel de la bromation d’un alcool paiPBr

Nous souhaitons bromer une seule des deux fonctions alcool présentent dans le diol , par

conséquent, comme l'indique la réaction-bilan de la Schéma II-4, nous travaillerons avec 1
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équivalent de 1,6-hexanediol pour 0,33 équivalent de PBi(Schéma 11.5) ; les résultats

obtenus sont regroupés dans le Tableau Il.1.

HO_ _OH PBr . HO. _Br Br

> Br HO. OH
\®g Chloroforme, 0°C, 24h \6/)? * \®g * \C?E

A B

Schéma I1.5 : Réaction de bromation de I’hexanediol par £ Br

Nombre Pourcentage relatif de
d'équivalents de produits obtenus en fin de | Rendement
Essai chaque produit de réaction apres traitement final en
départ (en éq.) (en%) Br(CH 2)sOH
(en %)
HO(CH 2)60H PBr; A B
1 1 0,33 65 35 0 6,5
2 1 0,16 81 0 19 25

Tableau II.1 : Résultats obtenus lors de la bromation du 1,6-hexanediol en présence;de PBr

Malheureusement, méme si on obtient le produit dédiy¢lé rendement est tres faible
(6,5%). De plus il est nécessaire de procéder a une purification (par distillation: 6-
bromohexan-1-ol, P = 0,5mmHg T = 65°C) car on observe également la présence de 1,6-
dibromohexaneA).

Nous avons donc tenté la méme réaction mais cette fois avec une quantité inférieure de PBr
(0,16 équivalents) pour éviter que la bromation n’intervienne sur les deux fonctions alcool de
la molécule de départ, le 1,6-hexanediol. Le rendement en 6-bromohexah) bbtenu est
meilleur (25%) cependant cette fois on observe la présence du 1,6-hexaByditd (

conversion n’est donc pas totale.

Les résultats obtenus grace a la méthode précédente n’étant pas vraiment concluants, nous
avons cherché un nouveau protocole. Celui qui a retenu notre attention permet de
monobromer un diol en utilisant I'acide bromhydrique (HBr)

71 (Schéma 11.6).
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HO.__ __OH HBr > HO_ _Br

\®g Toluene, Reflux, 24h \®g

Rdt = 63%

Schéma 11.6 : Synthese du 6-bromohexan-1-ol en utilisant HBr

La réaction est une substitution nucléophile de type SN2 dont le mécanisme est le suivant :

(\ HE8: A © ® B
R—OH RL® + B ——> R + HO ——> RBr
H

Méme si le rendement de la réaction est moyen (63%), cette méthode donne la possibilité
d’obtenir uniquement le produit visé. De plus seul le 6-bromohexan-1-ol est obtenu et
'absence d’'impuretés ou de sous-produit permet d’éviter I'étape de purification.

I.LA.1.b. Etape 1: Synthése du (méth)acrylate d’halogénoalkyle

» Estérification avec I'acide (méth)acrylique

L’équation-bilan de la réaction d’estérification a partir d'un composé meéthacrylique est la

suivante:
O o)

R—</ + R'OH — R—</ + H,O ( R=_2\ >
OH OR'

Cette réaction est un équilibre, entre estérification et hydrolyse de I'ester, qu'il faut déplacer
par entrainement azéotropique (a I'aide d'un appareil Dean-Starck qui élimine I'eau au fur et a
mesure de sa formation). Afin d'améliorer la vitesse de formation de I'ester, il est nécessaire
d'utiliser un catalyseur (comme I'APTS : Acide ParaToluéneSulfonique) et réaliser la réaction

a chaud.$chéma 11.7).
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oH oH :OH O—H
OH OH :OH
® : ®
R +  H-0-R R——G R R——OR
oH iy
H O\AH H/(}\-BH
\ ®
o o O—H
rR— + H R— +  HO
OoR’

Schéma 1.7 : Mécanisme de la réaction d’estérification a partir d’'un acide carboxylique en
présence d’un catalyseur acide (APTS)

Nous avons donc fait réagir 1 équivalent d’halogénoalcool avec 1,2 équivalents d’acide

(méth)acrylique le tout en présence d’APBs8l{éma 11.8 ).

R R
OH APTS
_ + HO_ _X > O X H,0
)\f ~n Cyclohexane | “n * ?
© Reflux, 12h O
R=HetCH n=2,3etb X =BretCl

Schéma 11.8 : Synthese des (méth)acrylates d’halogénoalkyles

Les rendements obtenus pour cette réaction d’estérification ne sont pas homogenes : ils
varient de 49 a 91% I &bleau 11.2). On remarque qu'ils sont meilleurs pour :

- les composés avec n=6 (en moyenne le rendement est de 83% contre 67% pour n=3)

- les composés de type acrylate en comparaison aux méthacrylates, quelle que soit la

longueur de la chaine latérale.
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N 1 q R X | Rdt(%)
essal
1 2 H Br 49
2 3 H Br 81
3 3 H Cl 58
4 3 Me Br 70
5 3 Me Cl 58
6 6 H Br 86
7 6 H Cl 91
8 6 Me Br 65
9 6 Me Cl 91

Tableau I1.2 : Résultats de I'estérification réalisée a partir d’acide (méth)acrylique
» Estérification avec le chlorure de (méth)acryloyle

Nous avions choisi de réaliser I'estérification des halogénoalcools a l'aide d'acide
(méh)acrylique car cette méthode était plus facile & mettre en ceuvre au laboratoire (l'acide se
manipule plus facilement qu'un chlorure de (méth)acryloyle). Cependant au vu des résultats
inhomogénes obtenus, nous avons également utilisé le chlorure de (méth)acryloyle qui est
beaucoup plus réactif que l'acide. Bien que plus réactif, le chlorure de (méth)acryloyle est
egalement beaucoup plus sensible a I'hydrolyse qui le transforme en acide (méth)acrylique
(Schéma ll.9).

R R m R
PNA YO H > XK v a® e O HCI
@ + s | H | +
< H 0 o)

Schéma 11.9: Hydrolyse du chlorure de (méth)acryloyle

La réaction d’estérification avec le chlorure de (méth)acryloyle doit donc s’effectuer en
milieu totalement anhydre. De plus il a tendance a se dégrader avec le temps : il faut donc le

distiller avant chaque utilisation.

De maniére générale la synthése d’esters a partir de chlorure d’acide est une réaction rapide et
totale : c’est pour cela qu’elle ne nécessite pas forcément de catalyse. Elle est exothermique et
il convient de I'effectuer a froid en prenant soin d’ajouter lentement le chlorure d’acide. De

plus l'estérification est généralement réalisée en présence d'une amine tertiaire (pyridine,
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triethylamine...) qui permet de piéger le chlorure d'hydrogéne, qui apparait au fur et a mesure

de la réaction, sous forme d'un chlorure d'ammontsochéma 11.10).

BN s VA
R

Ry,
— R2
l R3/
€]
O R]_\ Cl
R4/< ¢ R—NZH
O—R' R3/

Schéma 11.10 : Mécanisme de la réaction d’estérification utilisant un chlorure d’acyle et
piégeage du chlorure d'hydrogéne par une amine

Apres distillation des différents réactifs (en particulier le chlorure de (méth)acryloyle), les
divers halogénoalcools et la triethylamine sont introduits en quantité équimolaire dans le

réacteur, alors que le chlorure de (méth)acryloyle se trouve, lui, en léger exces.

Les résultats obtenus avec cette méthode sont variables et sont regroupés dans le tableau

suivant:
Estérification
N° avec chlorure de
essai| R X (méth)acryloyle
Rdt (%)
10 2 H Br 58
11 3 H Br 58
12 3 H Cl 62
13 3 Me Cl 88
14 6 H Br 90
15 6 H Cl 93
16 6 Me Br 79
17 6 Me Cl 92

Tableau 11.3 : Résultats de I'estérification réalisée a partir de chlorure d'acryloyle
L'utilisation de chlorure de (méth)acryloyle permet d’améliorer le rendement de la synthese
des composés (méth)acrylates sauf dans le cas du cofipadé rendement chute et passe

de 81%( 3 — Essai 2) a 58% ( 3 — Essai 11).

72



CHAPITRE II : Synthese de nouveaux Liquides ioniques a partir Julie Harmand
d’un composé de type (méth)acrylique

On peut également noter que pour les composés qui avaient été obtenus avec de trés bons
résultats lors du®iessai avec I'acide (méth)acrylique , 'amélioration du rendement n’est que

de quelques pour cent.

L’augmentation de rendement la plus importante a été observée pour le céntpogEsse

de 58% 6 — Essai 5) a 88% (— Essai 13).

Pour conclure, le choix de la méthode de synthése dépendra largement du composé que I'on
souhaite synthétiser. Dans le cas des (méth)acrylates possédant une chaine latérale de 6
carbones, les rendements observés avet@am#éthode étant déja trés bons et 'amélioration
obtenue grace a I'utilisation de chlorure de (méth)acryloyle n’étant que minime , on préferera
employer l'acide (méth)acrylique, composé moins onéreux et nécessitant moins de

préparation.

LA.l.c. Etape 2: Synthese de [I'halogénure de 1-
(méth)acryloyloxyalkyl-3-methylimidazolium

* Quaternisation par chauffage classique

Pour réaliser cette étape de quaternarisation nous avons choisi de nous inspirer d’un protocole
existant’?. H. Ohno et son équipe ont réalisé la synthése du bromure de N-acryloyloxyalkyl-
N’-éthylimidazolium Schéma 11.11) en mélangeant 1 équivalent d’acrylate de bromoalkyle

avec 2 equivalents de N-Ethylimidazole a 45°C pendant 3 jours.
o Ay o A Tz o A

= + N —_— > = NZINT N
/\( h o N 72h /\( A MN

o

n=15,3etb6

Schéma I1.11 : Synthése de bromure de N-acryloyloxyalkyl-N'-éthylimidaz8fum
Dans un premier temps nous avons décidé de réaliser la synthese du bromure de N-
méthacryloyloxypropyl-N’-méthylimidazolium1@). Cependant au lieu d’introduire le N-

méthylimidazole en exces, comme I'a fait H. Ohno, nous avons choisi de le mettre en quantité

eguimolaire par rapport au méthacrylate de 3-bromopropyle.
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En effet, comme nous I'avons mentionné dans I'étude bibliographique, les traces de produits
de départ sont trés difficiles & éliminer du produit désiré, en particulier le N-méthylimidazole.
Ainsi, si on introduit le N-méthylimidazole en quantité équimolaire, on diminue les risques de
le retrouver dans le produit final.

Nous avons également ajouté quelques ppm d’inhibiteur de polymérisation (EMHQ : Ether
Monométhylique de I'HydroQuinone) afin d’éviter qu’'une réaction de polymérisation du
méthacrylate de 3-bromopropyle ne se fasse au détriment de la réaction de substitution de
'atome de brome par le N-méthylimidazole.

Le méthacrylate de 3-bromopropyle, le N-méthylimidazole et les quelques grains dEMHQ

sont placés dans un réacteur et chauffés sous agitation constante &G 11.12).

_ )
K\N— T=50°C o) N'D o N—
)\(OV\/ Br N~/ THQ’ = I SN
Ol @) Bre
: Rdt = 99%
1eq. 1éq.

Schéma 11.12 : Synthése du bromure de N-méthacryloyloxypropyl-N’-méthylimidazolium
[MAPMIm][Br] (14)

Au bout de 24h, une petite quantité du milieu réactionnel est prélevée et analysée par
RMN'H.

Le spectre obtenu ne présente plus les pics caractéristiques du N-méthylimiSahélag

[1.13 A) et on note l'apparition de ceux du composé quaterBdge(a 11.13 B. Ceci nous
indigue donc que la réaction est terminée. Le rendement de cette réaction est quantitatif
(99%).

/7.3500n
6,86 ppm
7,01 ppm_ H/ 7.41oon H
H Hﬁ/<
— N
N—CHz<+—— 3 64ppm \ + )N—CHzg<«—— 3.74p0n
N J\I\N"\M"’V\MW"N\"
He—— 7,38 ppm H<— 8,50 a 10,50 pppm
A B

Schéma 11.13 : Déplacements chimiques caractéristiques en RMN 1H du N-méthylimidazole
(A) et du N-méthylimidazoliunBj
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Puisque ce protocole donne de bons résultats dans le cas du composé [MAPMIm][Br], nous
avons souhaité I'appliquer a la synthése des autres monomeres ioniques a chaine courte (n = 2
ou 3).

La réaction entre I'acrylate de 2-bromoéthy2¢ €t le N-méthylimidazole, contrairement a ce

qui est décrit par une équipe japonaidene donne pas du tout le résultat escompté.

Ce résultat était prévisible puisque différents trav&ui® "®ont montré la non réactivité d’un
carbone placé en positi@nd’'une fonction ester dans un composé de type acrylate.

En effet on observe sur le spectre RMINdu produit final la disparition du massif de pics
(5,82ppm-6,59ppm) représentant la double liaison : nous n'avons donc pas obtenu le bromure

de 3-acryloyloxyéthyl-1-méthylimidazol&¢héma 11.14).

©
Br
O = = °
/\( V\Br . ’/\N— T =50°C /\(OV\N,(‘\\N/
I N~/ 24h | \i]
O N -

O

Schéma 11.14: Réaction entre I'acrylate de 2-bromoéthyle et le N-méthylimidazole

En considérant les différents sites réactifs on peut envisager les différentes hypotheses

suivantes :

- Hypothése 1: Il y a bien eu substitution de I'atome de brome par le N-méthylimidazole
pour former le composé ionique, mais le produit désiré a polymérisé malgré la présence
d’EMHQ (Schéma 11.15).

o _ Bre
AN [ Il O — v N
=~ EMHQ ! /[ = \_// —
o 24h ) N o7 o e

Schéma 11.15 : Hypothese 1

- Hypothese 2: Il n'y a pas eu réaction entre les deux composés, seule la
polymérisation de l'acrylate de 2-bromoéthyle a eu lieu malgré la présence d’'EMHQ
(inhibiteur de polymérisationschéma 11.16).
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— o I A —
ArOwBr . ’\(\/N_ T=50C @N ot I\E\/N_
= r
A EMHQ A

24h

Schéma 11.16 : Hypothese 2

- Hypothése 3: Le N-meéthylimidazole, au lieu d’aller substituer I'atome de brome, va

s’additionner sur la double liaison formant ainsi un nouveau comgosérha 11.17).
= _ o ,/—\ /_\ (/—\
T=50°C ) ) o
. K\N N N O\/\Br N N \
(0]

o
< ~"pr s S—
p\( I e AN NN
o 24h o Br

Schéma 11.17: Hypothese 3

Cependant le spectre RMIN nous donne encore quelques indices quant & la réaction qui
aurait pu se produire.

En effet sur le spectre obtenu on note lI'absence du signal représentant le déplacement des
hydrogenes du —ChHportant 'atome de brome (situé a 3,52ppm).La substitution de I'atome de
brome est donc envisageable.

De plus les déplacements observés relatifs a limidazole sont ceux, plus déblindés, du
composé quaternis&¢héma 11.13 B : 7,28ppm, 7,35ppm et 8,26ppm. Ce qui nous indique
gue le composeé formé serait donc de type N-méthylimidazolium.

L’Hypothese 1 peut étre directement éliminée puisque comme nous l'avons démontré
précédemmenf{*” "8 |e carbone portant 'atome d’halogéne n’est pas réactif.

Par conséquent la substitution de I'atome d'halogéne dans ce type de composé est impossible.
L'Hypothése 2peut étre également éliminée puisque nous avons vu sur le spectiii RN

motifs d’'un cycle imidazolium.

Seule Hypothése 3 reste en lice. Pour la valider nous avons réalisé une analyse infrarouge du
composé obtenu qui a permis de mettre en évidence la présence d’une moléculeyde type

butyrolactone.
Comme pour la préparation du composé [MAPMIm][Br] (compb4g celle du bromure de

N-acryloyloxypropyl-N’-méthylimidazolium [APMIm][Br] 1{2) (Schéma 11.18 a) n'a pas
posé de probléemdr@t = 95%.
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Le cas des chlorures de N-acryloyloxypropyl-N’-méthylimidazolium [APMIm][CIB)(
(Schéma 11.18b) et de N-méthacrylotloxypropyl-N’-méthylimidazolium [MAPMIm][CI]
(15) (Schéma 11.18 ¢ est différent.

/\/O\/\/N‘\Jr—/”\‘\ /\/O\/\/N‘\Jr—/”\'\ = O NN
| I |
@) Br o cl® o cl®
[APMIm][Br] [APMIm][CI] [MAPMIm][CI]
a b c

Schéma 11.18 : Représentation des monomeres cationiques synthétisés

En effet dans le cas du [MAPMIm][CILE), pour obtenir un rendement comparable a celui

du [MAPMIm][Br] (14), il a fallu prolonger le temps de réaction de 24h. Ceci nous a permis
d'obtenir le composé chloré [MAPMIM][CIL§) avec un rendement de 82% au bout de 48h

car a la fin des 24h théoriques le rendement atteignait seulement 52%. Ce résultat peut
s'expliquer par le fait que le chlore est un moins bon groupe partant que le brome, et que, par

conséquent, il faudra un temps de réaction plus long pour que la réaction soit totale.

Dans le cas de la réaction entre I'acrylate de 3-chloroprogylet (e N-méthylimidazole, le
probléme est différent. La substitution de I'atome de chlore par le N-méthylimidazole reste
toujours aussi délicate, mais a cela vient s’ajouter le fait que la double liaison est trés réactive
(ce qui explique le rendement de 35%). En effet sur le spectre’RMdlisé au bout de 24h

de réaction, on observe la présence des déplacements chimiques caractéristiques a la fois du
N-méthylimidazole (3,59ppm, 6,86ppm, 6,99ppm et 7,50ppm) ce qui indique que la réaction
de substitution n’est pas terminée ; mais aussi ceux du N-méthylimidazolium (3,74ppm,
7,35ppm, 7,41ppm et 9,53ppm), ce qui démontre qu’il y a bien eu quaternisation. Cependant
en comparant les intégrations d’un proton pour chacune des diverses parties de la molécule (la
double liaison, la chaine latérale et la partie imidazolium), on s’apercoit que l'intégration d’'un

H de la chaine latérale est identique a celle d’'un H de la partie imidazolium, par contre celle
d’'un H de la double liaison est inférieure aux deux précédentes ; or les trois valeurs devraient
étre semblables puisqu’elles se référent a trois protons de la méme molécule. Ce résultat, ainsi
gue l'observation de pics a 1,05ppm et 1,99ppm, représentant la formation d’'une chaine
alkyle type —CH-CH-, nous indiquent qu'une partie du produit désiré gque nous avons
synthétisé a polymérisé malgré la présence d’inhibiteur de polymérisation et la faible

température de réaction.
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Nous n'avons pas rencontré ce probleme de polymérisation avec la préparation des autres
monomeres cationiqgues possédant une chaine latérale plus longue (n = 6). Nous avons
cependant rallongé le temps de réaction de 24h (passant ainsi de 24 a 48h a 50°C) car, a la fin

des 24h initiales la réaction ne semblait pas termiaéegma 11.19).

R

)\/:\/\/\/Q I\|I4\I\I =50° )\/O\/\/\/\N(”\'N

~ > ~_7

| u( N/ | X ™
¢}

EMHQ R = H et Me S
R=H et Me 48h X =BretCl X
X =BretCl

Schéma 11.19 : Préparation des monomeres cationiques avec une chaine latérale de 6
carbones

Les résultats obtenus pour cette synthése sont tres bons quel que soit I'halogene présent en
bout de chaine. Apres traitement du brut réactionnel (a I'aide de plusieurs lavages a I'éther,
pour éliminer les traces éventuelles des produits de départ) on obtient les produits désirés avec
des rendements allant de 72 a 9@%hleau 11.4).
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Le tableau suivant regroupe les données relatives a la préparation des composés de type

halogénure de N-(méth)acryloyloxyalkyl-N’-méthylimidazolium ainsi que leur aspect.

= | M N4
o o
N° T(en | Rdt(en
Essai n R X h) %) Aspect
1 2 H Br | 48 X X
2 3 H Br | 24 95 Liquide
V|SqueUX
3 3 H cl | 24 35 Liquide
V|SqueUX
Poudre
4 3 Me Br 24 99 Tfus =
127°C
5 3 Me Cl 24 52 Poudre
Tfus =
6 3 | Me | c | s 82 122°C
7 | 6 | H | B | 48 98 Liquide
visqueux
8 6 H cl | 48 96 Liquide
V|SqueUX
9 6 | Me | Br | 48 97 Liquide
V|SqueUX
10| 6 | Me | c | 48 72 Liquide
V|SqueUX

Tableau I1.4 : Résultats de la synthése des monomeres cationiqué/é @ériération

Les monomeéres cationiques que nous avons synthétisés grace a cette méthode sont tous des
liquides plus ou moins visqueux a température ambiante, a part deux composés qui se
présentent sous la forme d’'une poudre dont les points de fusion sont situés légérement au
dessus de 100°C (compodéd : Tqs=127°C et composédb: Tys=122°C) ; cependant ils
peuvent tous étre considérés comme étant des liquides ioniques. Il faut préciser aussi que tous

les composés obtenus sont solubles dans 'eau.
Cette synthese est trés intéressante car elle se réalise sans solvant, le traitement est trés aisé et

les rendements obtenus sont dans la plupart des cas trés élevés. Le seul inconvénient de ce

protocole est le temps de réaction trés long (1 a 2 jours). Il était donc intéressant de trouver
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une méthode permettant de conserver les rendements atteints avec le chauffage classique mais

en diminuant radicalement le temps de réaction.

* Quaternisation via d'autres méthodes

Il existe dans la littérature des exemples de préparation de liquides ioniques (étape de
quaternisation) employant des méthodes non-conventionnelles, comme la sonGtfihoie

les micro-onde&* 83 permettant & la fois de diminuer le temps de réaction et d’'augmenter le
rendement.

Nous avons donc décidé de tester l'influence de ces méthodes sur la préparation du
[MAPMImM][Br] ( 14).

> Sonochimie

La présence d'ultrasons permet de créer des conditions de réactions tout a fait originales grace
au phénoméne de cavitation. Les bulles de cavitation forment des microréacteurs, au sein
méme de la solution, ou les températures et les pressions atteignent des valeurs trés élevées
(Annexe 3). Il a été démontré que la température de réaction a une grande influence sur la
réaction de quaternisatiofi® permettant d’obtenir un liquide ionique ; par conséquent
'emploi d’'ultrasons devrait permettre d’améliorer les résultats obtenus avec un chauffage
classique.

Le protocole de réaction est trés simple: le méthacrylate de 3-bromopropyle et le N-
meéthylimidazole sont introduits en quantité équimolaire dans le rea&ehérfia 11.20) puis

la sonde a ultrasons est plongée dans la solution en prenant garde qu’elle n’entre pas en

contact avec le verre.

— @)
I Ampl. 40%, 35min OI Br©
(@]

Rdt = 99%
Schéma 11.20 : Préparation du [MAPMIm][Br]X4) a I'aide d’ultrasons

L’amplitude des ondes délivrées par la sonde a une influence sur le phénomene de cavitation :
si elle est trop faible le phénomene de cavitation n’apparait pas, si elle est trop élevée on ne

'observe plus. Suite a différents essais préalablement réalisés, nous avons choisi des ondes

80



CHAPITRE II : Synthese de nouveaux Liquides ioniques a partir Julie Harmand
d’un composé de type (méth)acrylique

d’'une amplitude de 40% (des 20KHz que peut délivrer I'appareil) car cette valeur nous
paraissait la plus adéquate. Au bout de quelques minutes d’irradiation, on observe
'augmentation de la température du milieu ce qui indique que le phénomeéne de cavitation a
bien lieu. La réaction est suivie par RMN du proton (un prélevement est effectué toutes les 10
minutes) ce qui permet d’observer la formation du liquide ionique au fil du temps. Au bout de
35 minutes d’exposition aux ultrasons, on note la disparition totale des pics caractéristiques
du N-méthylimidazole qui sont remplacés par ceux du composé quaternarisé : la conversion
en liquide ionique est donc totale. Le produit obtenu est lavé plusieurs fois avec une petite
guantité d’éther, apres filtration, on obtient une poudre blanche avec un rendement de 99%.
Cet essai est trés concluant : le temps de réaction a été largement diminué tout en conservant

un rendement identique.
» Micro-ondes

L’irradiation par micro-ondes permet d’atteindre en quelques secondes, une température
élevée du milieu réactionnel, accélérant ainsi la réacfiondxe 4).
Comme pour les réactions précédentes les deux produits de départ sont introduits en quantité

équimolaire dans le réacte@dhéma 11.21).

__ MO, 150W (Puissance 73
o B N/ \ Max. délivrée) O\/\/N( N
~ N + ~ ~— > = AN
~ | hd T=75°C, 45sec I o
0O O
Rdt = 98%

Schéma 11.21: Préparation [MAPMImM][Br] 14) par irradiation aux micro-ondes

L’'appareil & micro-ondes que nous utilisons ne délivre pas une irradiation & puissance
constante, mais il adapte la puissance de l'irradiation en fonction de la température de réaction
souhaitée. Nous avons choisi de limiter la température du milieu réactionnel a 75°C, afin
d’éviter la polymérisation du produit de départ ou du produit souhaité. Le chauffage
s’effectue en deux étapes : tout d’abord I'appareil délivre une puissance importante pour
atteindre la température souhaitée ; puis il maintient une Iégere irradiation pour conserver
cette température. Il ne faut que 15 secondes au milieu réactionnel pour atteindre, sous
irradiation, les 75°C désirés. Toutes les 10 secondes nous réalisons un prélevement pour

effectuer une analyse RMN. La conversion du N-méthylimidazole en liquide ionique est

81



CHAPITRE II : Synthese de nouveaux Liquides ioniques a partir Julie Harmand
d’un composé de type (méth)acrylique

totale au bout de 30 secondes de chauffage, ce qui donne un temps de réaction total de 45
secondes. Le produit de réaction est lavé plusieurs fois a I'éther puis filtré sous vide, ce qui
permet d’obtenir une poudre blanche avec un rendement de 98%.

L'utilisation des micro-ondes permet de réaliser en 45 secondes la substitution nucléophile de
l'atome de brome par le N-méthylimidazole alors qu'en temps normal, par chauffage
classique, il aurait fallu 24h pour atteindre le méme rendement. Cette technique permet donc

une réelle amélioration de la réaction.

Les essais réalisés avec les méthodes alternatives sont tres condlabtdau( 11.5), les
réactifs de départ ont trés bien réagi aux irradiations par ultrasons et micro-ondes nous
permettant ainsi d’obtenir, avec des temps de réaction trés courts et des rendements tres

élevés, le liquide ionique désiré.

N° , o Rendement
Essai Méthode utilisée| Temps (en %)
4 Chauffage 24h 99
classique
11 Ultrasons 35min 99
12 Micro-ondes 45sec 98

Tableau I1.5 : Influence de la méthode de synthése sur le temps de réaction de la formation
du [MAPMIm][Br] (14)

I.LA.2. Monoméres de 2™ Génération

La nature de l'anion présent dans le liquide ionique a une influence sur les propriétés physico-
chimiques de ce dernier (point de fusion, solubilité...).

En effet, en changeant la taille de I'anion c'est I'organisation méme du liquide ionique qui va
étre modifiée entrainant la diminution du point de fusion ou de la viscosité du produit obtenu

par rapport au liquide ionique de dégatt(Schéma 11.22)
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Schéma 11.22: Représentation de la structure des ions d'un liquide ionique lorsque I'anion a
un petit diametreX) et lorsque son diamétre est plus graBil (

Dans un liquide ionique avec un cation donné, lorsque le diamétre de Il'anion est petit
l'organisation des atomes de la molécule s'apparente a celle d'un sel "classique” comme par
exemple le chlorure de sodium. Il a donc tendance a cristalliser car sa structure est bien
organisée de fagon périodique et symétriggehéma 11.22A.

En remplacant lI'anion par un plus volumineux, I'organisation des atomes est bouleversée
(Schéma 11.22B. La structure du composé n'est plus aussi périodique et symétrique et
l'aspect du liquide ionique est modifié : il s'apparente plus a un liquide.

Certains des liquides ioniques que nous avons synthétigmimeres de ¢ Génération)

sont solides a température ambiante. En échangeant I'anion halogénure de ces derniers par un
autre plus gros, nous espérons diminuer leur point de fusion.

De plus tous les monomeéres d&®génération sont solubles dans I'eau. L'introduction
d'anions fluorés tels que BFPFR et NT%, devrait permettre d'obtenir des liquides ioniques

hydrophobes.
Grace a la métathése du contre-ion des monomeére& dérération nous pouvons envisager
des liquides ioniquesMonoméres de 2™ Génération) hydrophobes et possédant un point

de fusion plus bas ou une viscosité plus faible.

I.A.2.a. Métathese de I'anion en présence d'acides libres
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Nous avons choisi de réaliser la métathese du contre-ion en solution aqueuse et en présence
d'un excés (2éq. d’acide pour 1ég. de monomeére®degydnération) d’acides libres (HBF

HPF; et HNTH) (Schéma 11.23). Le méme mode opératoire a déja été appliqué a la synthése
d'autres moléculd®®,

R -
R /+, HY (2éq.) / Eau )\(o \(\/)/N'(—P,\N
O : > = N2
)\( \C’)/N T =0°C --> Tamb | n y ©
12h o)

Y = PFs, BF, et NT$
R =H et Me
n=3et6

Rdt de 33 a 85%

Schéma I1.23 : Synthése des monomeéresiég&nération par métathése du contre-ion en
milieu aqueux a I'aide d’un acide libre

Pour cette réaction, nous avons choisi d’utiliser uniqguement des monoméf&gydaékation
possédant un anion BiLa réaction est trés exothermique quel que soit le monoméré®de 1
génération et I'acide libre employés. L'addition d’acide doit donc se faire goutte a goutte sous
vive agitation.
Au fur et & mesure que I'on ajoute I'acide, il se forme une deuxiéme phase non soluble dans
'eau. Dans le cas des monomeres avec h=3 R=Me et xetBHs (composés 20 (Rdt =83%)
et21 (Rdt = 33%)), c’est un précipité blanc qui apparait. Dans la plupart des cas le traitement
du produit de réaction est assez aisé :
- quand il s’agit d’'une poudre, on réalise une filtration sur entonnoir fritté et on rince le
composé obtenu a I'eau et enfin & I'éther,
- Dans le cas d'un liquide, on récupére la phase organique par décantation, puis on la
dissout dans un peu d’acétate d'éthyle ; on élimine les particules d’eau restantes a
I'aide de sulfate de magnésium, enfin on élimine le solvant sous pression réduite.
Ces opérations permettent d’obtenir des produits exempts d'impuretés et de traces d’eau.
Dans la plupart des cas, les résultats obtenus avec cette réaction sont tréalileas (1.6).
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° Solubilité
Ezlsai n R Y (;%;)) Aspect c'jans
I'eau
Poudre
1 3 Me Pk 83 Blanche Non
2 3 Me BF 33 ;Zﬁg{]ee Partielle
3 3 Me NTf, 65 Liquide Non
4 3 H PR 60 Liquide Non
5 3 H BF, 34 Liquide Partielle
6 3 H NTf, 85 Liquide Non
7 6 Me Pk 85 Liquide Non
8 6 Me BFR 56 Liquide Partielle
9 6 Me NTf, 78 Liquide Non
10 6 H Pk 65 Liquide Non
11 6 H BF, 51 Liquide Partielle
12 6 H NTf, 38 Liquide Non

Tableau 11.6 : Synthése des monoméres d&€@énération en solution aqueuse a l'aide

d'acides libres

On remarque que dans le cas des monomeres possédant comme anitas BEndements

sont plus faibles. Ces monomeres sont partiellement solubles dans I'eau, par conséquent lors
du traitement il y a sans aucun doute une perte du composé désiré dans la phase aqueuse. Pour
améliorer le rendement de la synthése des monomeres'tdgéRération possédant comme
contre-ion Bl il faut employer un autre solvant que I'eau ainsi qu’une autre source d'ions

BF, car I'acide tétrafluoroborique se trouve en solution aqueuse.

I.LA.2.b. Métathése de I'anion en présence de sel d'ammonium

Nous avons choisi d'utiliser NiBF, pour remplacer HBF Tout comme l'acide, ce composé

est disponible en quantité importante pour un codt relativement faible. Le choix du solvant de
réaction est tres important ; il faut qu'il solubilise le produit de réaction mais pas le sel
résiduel formé (NEBr) et il doit étre facile a éliminer apres réaction.

L’acétone remplit toutes ces conditions : c’est donc ce solvant que nous avons utilisé pour

réaliser les réactions d’échange de I'aniong®ur I'anion BR ( Schéma 11.24 ).
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R R

N NH,BF (N
OM$ R )\(O\V)/N\'/
Acétone, Tamb, 12h
R =H et Me
n=3et6

Rdt de 79 a 91

Schéma I1.24 : Préparation des monoméres &8 génération possédant un anion B&ans
I'acétone en présence du sel d'ammonium

Cette fois le monomeére d&génération ainsi que le sel apportant I'ion,BBnt présents en
guantité égale. Lors de l'ajout, le sel se dissout des gu'il se trouve au contact de I'acétone. Au
bout de quelques minutes d’agitation a température ambiante, un précipité blanc apparait : il
s’agit du sel résiduel formé. L'agitation se poursuit encore pendant une douzaine d’heures. Le
produit de réaction est filtré sur entonnoir fritté pour éliminer le sel résiduel et le filtrat
récupéré. L'acétone est alors éliminée sous pression réduite pour obtenir le monorfigte de 2
génération correspondant sous la forme d’'une poudre quand n=3 et R=Me (cf)petsén

liquide dans les autres cas (composes 24, 27 eTab)eau 11.7).

N® : n R Sel . | Rdt (en%) Aspect
Essai employé

Poudre

13 3 Me NH,BF,4 91 Blanche

14 3 H NH4BF, 82 Liquide

15 6 Me NH,BF,4 87 Liquide

16 6 H NH4BF,4 79 Liquide

Tableau 11.7 : Résultats de la synthése des monomeére&T8géhération possédant un anion
BF4 effectuée a l'aide du sel d'ammonium dans 'acétone

L’emploi de I'acétone et du sel d’ammonium tétrafluoroborate a la place de I'eau et de I'acide

fluoroborique permet d’augmenter considérablement le rendement de la réaction.

[.A.2.c. Métathése de I'anion en présence de sel de lithium
Pour réaliser la synthése des monomeéres &% genération possédant un contre-ion NTf
nous avons employé I'acide libre HNTfcette réaction donne de tres bons résultats avec des

rendements compris entre 38 et 85%. Cependant I'acide HNEgt disponible qu'en petites
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guantités et a un prix élevé. Par conséquent il est intéressant d’utiliser une autre source d’ions
NTf,” moins onéreuse pour préparer ces monomeéres tout en essayant de conserver des
rendements au moins équivalents. Nous avons réalisé I'échange de I'anion Br- paa NTf
l'aide du sel de lithium LINTA

Encore une fois le choix du solvant de réaction est primordial : il doit solubiliser le monomere
de 2™ génération mais pas le sel résiduel formé lors de la réaction (LiBr). En recherchant les
propriétés chimiques de LiBr, on s’apercoit que ce sel est totalement insoluble dans le
chloroforme alors que le monomere que I'on souhaite synthétiser, lui, I'est.

Nous avons donc choisi le chloroforme afin d'effectuer la réaction de métathese en présence
d’'une quantité équimolaire de monomeére d€ génération et de sel de lithiurBaghéma

11.25).

R R
o '—|—) LiNTf O\“/)/N\i—l
M/N\’/ g ~
R =H et Me
n=3et6

Rdt de 63 a 91¢

Schéma 11.25 : Préparation des monomeres &8 génération avec un anion NT& l'aide
du sel de lithium dans le chloroforme
LiBr est totalement soluble dans I'éther alors que notre composé final ne I'est pas du tout ;
par conséquent, on réalise plusieurs lavages a I'éther pour éliminer un maximum de LiBr
résiduel. La phase constituée du chloroforme et de notre monomeére liquide ionique est
concentrée sous pression réduite, ce qui nous permet de récupérer un liquide épais et

transparent avec des rendements variant selon le type de monomére mi§ ehlgaw (1.8).

N® : n R Sel Rdt Aspect
Essai employé | (en%)

17 3 Me LINTf, 91 Liquide

18 3 H LINTf, 68 Liquide

19 6 Me LINTf, 89 Liquide

20 6 H LiNTf, 63 Liquide

Tableau 11.8 : Résultats de la préparation des monomeéres possédant un anjon NTf
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On constate que, grace a cette deuxieme méthode, les rendements de synthese des monomeres

de 2™ génération possédant un anion Noft été améliorés.

Dans tous les cas, les métatheses mettant en jeu des sels métalliques ou d'ammonium a la
place des acides libres sont tres intéressantes. En effet elles permettent d'éviter I'emploi d'eau
dans le mode opératoire, qui est souvent, au moment du traitement, difficile a éliminer ; de

plus elles permettent dans la plupart des cas d'améliorer les rendements de réaction.
I.LA.3. Monomeres Spéciaux

A coté des monomeéres delet Z™ génération, nous avons souhaité préparer des
monomeres cationiques possédant une fonction thioéther dans la chaine latérale.

Comme nous l'avons décrit dans la partie bibliographique consacrée a la synthése de
monomeres liquides ioniques, la flexibilité du cation a beaucoup d’influence sur la viscosité et
sur la conductivité du monomere. Or I'introduction d’'un atome de soufre dans une chaine
carbonée, lui apporte de la flexibilité. Par conséquent les monomeres possédant une fonction
thioéther dans leur bras espaceur devraient présenter une viscosité plus faible ainsi qu’une
conductivité plus élevée que des monoméres "classiques” comme les monoméfestde 1

2éme

génération. Notre molécule cible est la suivaSthéma 11.26) :

R X o
@)
P T
| oy
I i

R =H > [ATHMIm][ X]
(halogénure de N-(6-acryloyloxy-4-thiahexyl)-N’-méthylimidazolium)
R = Me-> [MATHMIm][X]
(halogénure de N-(6-méthacryloyloxy-4-thiahexyl)-N’-méthylimidazolium)

Schéma 11.26 : Monomeéres cationiques possédant une fonction thioéther dans leur chaine
latérale
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Pour préparer cette molécule nous avons dans un premier temps défini le schéma
rétrosynthétique suivang¢héma 11.27) :

R » o
@)
)\( SN TN N//_E\N/
] &
R=H etMe Substitution nucléophile
(quaternarisation de la
R Etape 4 molécule de N-

méthylimidazole)
)\fo\/\s/\/\ X

O R =H et Me
Etape 3 Halogénation
de l'alcool
R

)\fo\/\s/\/\OH

O R =H et Me

UEtapez T Estérification

)\l/x + HO\/\S/\/\OH

O
R =H et Me Etape 1 Subs,tltun_on
nucléophile
X =Clou OH

HO

Schéma 11.27 : Schéma rétrosynthétique (représenté par les doubles fleches) et synthése
(fleches simples) des monomeres cationiques possédant une fonction thioéther dans leur
chaine latérale
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[.LA.3.a. Etape 1: préparation du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane

 Méthode A: Reéaction entre le 2-mercaptoéthanol et le 3-bromo-1-

propanol

L'utilisation d’'une base faible comme le carbonate de potassium sous atmosphere ierte (N
permet d’éviter la formation du composé disulfure qui résulte de I'oxydation du thiol par
I'oxygéne de I'air en présence d’une base f&fle

Pour préparer notre produit nous avons donc fait réagir 1 équivalent de 2-mercaptoéthanol
avec 1,4 équivalents de 3-chloro-1-propanol en présence de carbonate de potassium, sous

atmosphere inert&sEhéma 11.28).

K-CO3, N
HO/\/\Cl n HS\/\OH % HO/\/\S/\/OH
EtOH, Reflux, 6h
Rdt=41%

Schéma 11.28 : Préparation du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane

Le résultat obtenu pour cette substitution nucléophile est plutét décevant puisque le
rendement de la réaction atteint tout juste les 40%. Les conditions de réaction ne sont donc
pas adaptées a la formation de notre produit et nous avons choisi une autre méthode pour

obtenir le 1,6-dihydroxy-3-thiahexane avec un meilleur rendement.
* Méthode B: Réaction entre le 2-mercaptoéthanol et I'alcool allylique

Plusieurs publications rapportent la synthése de ce composé a partir, cette fois, de I'alcool
allylique et du 2-mercaptoéthanol sous atmosphére inerte a f&fftiSchéma 11.29).

= N OH
eflux,

Rdt = 84%
Schéma 11.29 : Préparation du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane a partir de I'alcool allylique
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Cette synthése a été réalisée avec un léger exces d’alcool allylique (1,1équivalent) ; au bout
des 3 heures de réaction, on réalise une distillation pour éliminer les produits de départ n'ayant
pas réagis. On obtient ainsi le 1,6-dihydroxy-3-thiahex&2¢ §vec un rendement de 84%
apres distillation (Ebsmmug= 144°C)

I.LA.3.b. Etape 2: préparation du méthacrylate de 6-hydroxy-3-
thiahexyle

Pour préparer le composé méthacrylique, nous avons choisi de réaliser une estérification en
milieu acide a partir d’acide méthacrylique et en présence d’APTS. L'utilisation d’'un diol
rend I'estérification plus délicate ; cependant nous sommes en présence d’un diol asymétrique
et par conséquent I'estérification d’un des deux alcools doit étre favorisée.

En effet, d'aprés I'expérience acquise au labordtSirée 1,6-dihydroxy-3-thiahexane devrait
former, en milieu acide, un ion thiiranium favorisant I'estérification de la fonction hydroxyle

la plus proche de I'atome de soufgeliéma 11.30).

S TN,

HO H (')‘)
\/\S/\/\OH —_— H/@WOH 5 I>S/\/\OH

&

)w/o\/\s/\/\OH + 12

@)

Schéma 11.30 : Estérification du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane — Formation d’un intermédiaire
thiiranium

La réaction est effectuée dans le toluene en présence d’APTS, de 1,6-dihydroxy-3-thiahexane
et d'un excés d’acide méthacrylique, et nécessite 12h de chauffage a reflux. Aprés plusieurs
lavages (NaOH 10% et eau distillée), le produit final est analysé en'RMBh plus des
déplacements chimiques du composé déesgg, (on observe sur le spectre obtenu ceux du
compose résultant de I'estérification de I'autre alcool présent dans la molécule de 8épart (
(Schéma 11.31).
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APTS
OH HO. Toluene o
/ | N N N0 — ~ | N Noy 4 — IO\/\/S\/\OH
o) Reflux , 12h o
\ o)
Rdt = 73% (52% (48%)

Schéma 11.31 : Estérification du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane avec I'acide méthacrylique

Les résultats obtenus avec cette réaction ne sont pas satisfaisants pour notre objectif fixé. Pour
tenter de les améliorer nous avons décidé de modifier les conditions opératoires. En effet il est
possible que l'apparition du compos&4) soit due a la température de réaction élevée
(110°C). En remplacant le toluéne par le cyclohexane, la température de réaction est diminuée
d'environ 30°C (80°C). Cela devrait permettre d'empécher la formation du p&Yuitlfs a

part le solvant, les produits et les quantités employés restent les ngrhémé 11.32 ).

APTS

OH H Cyclohexane
Z ¥ O\/\N OH —>» _~ O\/\S/\/\ OH + HO\/\S/\/\
J Reflux, 12h I OH

0 Rdi = 9%

Schéma 11.32 : Estérification du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane avec I'acide méthacrylique dans
le cyclohexane

Notre hypothése s’avere exacte puisqu'en diminuant la température de réaction, on ne note pas
la présence du compos&d] sur le spectre RMN du produit final. Par contre la réaction n’est
pas totale puisque I'on observe toujours les déplacements chimiques du composé de départ et

gue le rendement en compo88)est tres faible (9%).

L’estérification d'un diol, méme asymétrique, semble donc poser des problemes de
sélectivité. Il serait par conséquent intéressant d’intervertir I'étape 2 et 3 précédemment
décrites et de procéder directement a I'halogénation de l'alcool du 1,6-dihydroxy-3-

thiahexane que I'on ne souhaite pas estériehéma 11.33).
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R
x@

(0]
)\( V\S/\/\ N/(\_[_‘\N/
| )
O R =H et Me -

Etape 4
R
(@] R =H et Me
Etape 3 Etape 3bis
R
(@] HO
2\( ~ s/\/\ OH ~ 8/\/\ X
(@] R =H et Me
A
. 3 Etape 2his
Etape 2 ™ .~
HOV\S/\/\
OH
[ \
\: :' Etape 1
’/l’ \\\‘ HOV\SH + /\/OH

HOV\SH + B _~_©°H

Schéma 11.33 : Nouvelle stratégie de synthése des monomeres cationiques liquides ioniques
spéciaux

La préparation d’'un composé de type 6-halogéno-1-hydroxy-3-thiahexane permettrait de :

- faciliter I'étape d’estérification : s’il ne reste plus qu’un alcool sur la molécule, il n’y a plus
compétition entre deux sites d’estérification,

- d’introduire directement le groupement nucléophile qui sera substitué lors de I'étape de

guaternisationEtape 4) menant a la formation du monomeére cationique choisi.
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I.A.3.c. Etape 2bis: monobromation du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane

Nous avons utilisé HBr 48% et employé le méme protocole que celui décrit pour la

préparation du 6-bromo-1-hexanol (cf. I.A.1a. Etape O : préparation d’halogénoalcool).

Le diol est porté a ébullition dans du toluene, puis une quantité équimolaire d'HBr 48% est
additionnée goutte a goutte dans le réacteur ; a la fin de I'addition le reflux est maintenu
pendant encore 20h.

Malheureusement le produit obtenu aprés traitement du brut réactionnel n’est pas le composé
désiré : 6-bromo-1-hydroxy-3-thiahexane (compGs€eEn effet on obtient un mélange de 3-
bromo-1-propanol35b) et de 1,4-dithiane6) (Schéma 11.34).

HO__~_ HBr 48% > <
OH HO
e Toluéne, Reflux 20h NN e

C

HBr 48%
Yo Br” " SOH + [
Toluéne, Reflux 20h

Schéma 11.34 : Résultat de la réaction entre le 1,6-dihydroxy-3-thiahexane et HBr 48%

Ce résultat s'explique par la formation d'un ion thiiranium, qui apres attaque cn@uit a
la formation de 3-bromo-1-propanol et de thiirane. Ce composé ayant tendance a se dimériser
on obtient le 1,4-dithiane&sgchéma 11.35).

H(//’_\{ H & 48%

H

|

~T _0O
S/\/\OH Reflux, 20h H @/\\/S/\/\OH + Bre

|
[3 - @ @ + B~ OH

Schéma 11.35: Réaction entre le 1,6-dihydroxy-3-thiahexane et HBr — Formation d’'un
intermédiaire thiiranium menant a la formation du 3-bromo-1-propanol et du 1,4-dithiane
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Cet échec nous a conduit a imaginer un nouveau schéma rétrosynthétique pour permettre la
synthése du produit désir&dhéma 11.36). Le 2-mercaptoéthanol reste un des produits de

départ employé.

HO\/\?;/\/\X
| Avec X et Y halogenes
\ X #£Y etY meilleur
groupement partant que X
HO\/\SH + Y/\/\X

Schéma 11.36: recherche d’'une méthode de préparation du 6-halogéno-1-hydroxy- 3-

thiahexane

Pour former la deuxieme partie de la molécule, nous nous sommes intéressés a un composé
possédant un halogéne a chaque extrémité de sa chaine carbonée : le premier étant substitué
par 'atome de soufre pour former le composé désiré et le second utilisé, plus tard, lors de
I'étape de quaternisatiot{ape 4) menant au liquide ionique ciblé. Notre nouvelle stratégie
de synthese se découpe donc en trois paigsema 11.37) :

- préparation du 6-halogéno-1-hydroxy-3-thiahexdttage 1bij,

- estérification du composeé obterittgpe 3bi3,

- substitution de I'halogene par le N-méthylimidazole permettant d’obtenir le monomere

cationique désiréHtape 4).
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Etape 4
R
ey | Oﬁgwx
o R=Hefie
Etape 3
R
~ N "
o R=H & ldz
. . Etape 2bis Etape 1his
Ftape 2 ™| )
o \\‘ HO y y
HO R N N
vﬁSMOH
< Etape:\
| I HO gy 4 O

Schéma 11.37 : Nouvelle stratégie de synthése des monomeres cationiques spéciaux

Néanmoins, les deux halogenes présents dans la molécule doivent étre différents pour que la
substitution de l'un d’eux soit prioritaire sur l'autre. Nous avons choisi le 1-Bromo-3-
chloropropane qui est un produit disponible en quantité importante et qui répond aux criteres
choisis. L’atome de brome étant plus nucléofuge que celui de chlore, le soufre devrait le
substituer en priorité et nous permettre d’obtenir le 6-chloro-1-hydroxy-3-thiahexane
analogue du composé Sghéma 11.38).
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HO~¢, + BM—» HO e ™"

HO\/\S/\ABr

Schéma 11.38 : Réaction entre le 2-mercaptoéthanol et le 1-Bromo-3-chloropropane

I.LA.3.d. Etape 1bis: Synthése du 6-halogéno-1-hydroxy-3-
thiahexane

Afin de définir les conditions expérimentales optimales pour obtenir le composé souhaité,
nous avons réalisé une recherche bibliographique sur des syntheses mettant en jeu le 1-bromo-

3-chloropropane.

Deux d’entre elles ont attiré notre attention :

- la premiére, permet la préparation du 1-(2-pyridyl)-5-chloro-2-thiapeftarepartir de 2-
(2-pyridylméthyl)isothiourée, HCI et en passant par un intermédiaire de type mercaptan
(Schéma 11.39).

= =z Br. Cl
| \H NaOH 10% ()\/ S
N b - SH
N SWI/ 70°C, 20min SN “NaOH 50% S~

NH  2HCI Tamb 12h

non isolé Rdt global= 86%

Schéma 11.39 : Préparation du 1-(2-pyridyl)-5-chloro-2-thiapentane

- la seconde permet d'obtenir le 6-chloro-3-thiahex&ik en utilisant le 1-bromo-3-

chloropropane et I'éthanethiol comme produits de déefaridma 11.40).
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Br\/\/C| + N _-SH NaOH 50% > Cl\/\/s\/
Bu,NBr

T: OOC '>Toamb 2h
Rdt = 66%

Schéma 11.40 : Préparation du 6-chloro-3-thiahexane

Dans les deux cas, la présence de NaOH 50% permet la formation d'un thiolate qui va

favoriser la substitution nucléophile de I'atome de brome par le s@dhea 11.41).

@
®,
R\/@H u} R\/Se Na + HZO _ > R\/S\/\/Cl + NaBr

=
R =Me et |
\ \\\s

N

Schéma 11.41 : Mécanismes mis en jeu dans la réaction de substitution de I'atome de brome
par le mercaptan

Dans le deuxieme exemple, en plus des produits de départ, du bromure de
tetrabutylammonium est introduit dans le réacteur. C’est un agent de transfert de phase qui va
permettre au thiolate formeé in situ de réagir avec le 1-bromo-3-chloropropane a l'interface des
liquides.

Pour des raisons pratiques, nous nous sommes donc inspirés du deuxiéme protocole cité et
avons réalisé un essai entre le 1-bromo-3-chloropropane et le 2-mercaptoéthanol en présence
de NaOH 50% et d’'un agent de transfert le Bromure de tetrabutylammoniwyNB({Bu
(Schéma ll.42).

BusNBr

T=0°C ->T%mp 2h

Rdt = 79%

Schéma 11.42 : Préparation du 6-chloro-1-hydroxy-3-thiahexane
L'ion tetra-N-butylammonium est a la fois soluble dans la phase aqueuse du fait de la charge
nette sur l'atome d'azote et soluble en phase organique du fait des chaines carbonées au

caractére hydrophobe. En passant d'une phase a l'autre, I'électroneutralité de chaque phase

impose que BiN™ entraine avec lui un anion B6chéma 11.43)
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Bu gf Bu

Bu
l® Na® CoH |@@OH IS
Bu—N—Bu — NaBr Bu—N—Bu — o, Bu—lllQ;Bues\/\OH * H0
Bu Bu Il%u ad:

Schéma 11.43: Schéma réactionnel de la catalyse par transfert de phase

Apres distillation, afin d’éliminer les éventuels produits de départ restants (notamment le 1-
bromo-3-chloropropane , 35-40°C/ 10mmHg), nous avons obtenu le 6-chloro-1-hydroxy-3-
thiahexane (85-90°C/ 10mmHg) sous la forme d’'une huile transparente avec un rendement
total de 79%.

I.A.3.e. Etape 3bis. Préparation du (méth)acrylate de 6-chloro-3-
thiahexyle

Pour reéaliser I'estérification du 6-chloro-1-hydroxy-3-thiahexane, nous avons reproduit le
protocole utilisé pour I'étape 3 : I'estérification du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane.

La réaction est effectuée en condition acide (acide (méth)acrylique / catalyseur acide (APTS))
et passe par la formation d'un intermédiaire thiiranium qui permet d'augmenter la cinétique de

réaction Schéma 11.44).

SOH

H
NN - w2 o —> "+ WO
Cyclohexane, Reflux, 1h

Dean-Starck
EMHQ R Cyclohexane
Reflux
)\‘/OH 12h
o EMHQ

R=H->Rdt=71% )\(o
SN @
R=Me> Rdt=79% [ .

Schéma 11.44 : Préparation du (méth)acrylate de 6-chloro-3-thiahexyle
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La réaction d’estérification est satisfaisante car les produits attendus sont obtenus avec des

rendements honorables et aucun sous-produit n'‘est observable en RMN.

I.LA.3.f. Etape 4: Formation du chlorure de N-(6-(méth)acryloyloxy-
4-thiahexyl)-N’-méthylimidazolium ([MATHMImM][CI] et [ATHMIm][CI])

Pour réaliser I'étape de quaternisation et ainsi obtenir les monomeres cationiques spéciaux
envisagés nous avons utilisé le méme protocole que celui permettant d’obtenir les monomeres
cationiques de * génération avec une chaine latérale de 6 carbones. Ainsi, nous avons
mélangé en quantité équimolaire le (méth)acrylate de 6-chloro-3-thiahexyle et le N-
méthylimidazole en présence de quelques ppm d’inhibiteur de polymérisation (EMHQ). Le
tout est chauffé a 50°C sous vive agitation pendant @8héma 11.45).

R 5 _ T =50°C ):/o cP
J— 48h ~N //\\\ —
)w/ ~ | + §/N —>EMHQ = | W\N'\-J—/,N
o) o) =
R =H et Me R=H - Rdt = 90%(Liquide
visqueux)

R= Me - Rdt = 93%(Liquide

Schéma 11.45 : Préparation du [MATHMImM][CI]41) et [ATHMIm][CI] (40)

Apres plusieurs lavages du brut réactionnel a I'éther pour éliminer les éventuels produits de
départ qui n’auraient pas réagis, on obtient, aussi bien pour l'acrylate que pour le

méthacrylate, un liquide transparent Iégerement visqueux avec des rendements élevés .

Comme nous l'avons expliqué plus haut, l'introduction de lI'atome de soufre dans la chaine
latérale du liquide ioniqgue a pour objectif d'augmenter la flexibilité de la molécule, qui
devrait entrainer une diminution de la viscosité du produit.

Une simple comparaison a I'eeil nu entre les monomeres spéciaux soufrés ([MATHMIm][CI]

et [ATHMIM][CI]) et les monoméres de’"t Génération avec n= 6 et X= Cl ((MAHMIm][CI]

et [AHMIm][CI]), nous permet de constater, qu'effectivement, les premiers sont plus fluides
gue les seconds. Ces observations ont été confirmées par les mesures de viscosité de ces

composes (cf. Chapitre 111).
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En conclusion, apres plusieurs essais, nous avons réussi a mettre au point une synthése en
trois étapes de nouveaux monomeres cationiques spécifiques possédant un atome de soufre
dans leur chaine latéral®8dhéma 11.46). Le rendement global de cette synthese en 3 étapes
est de 50% pour(Q) et 58% pour41l).

R

. C® || Rt Global:
7 e g e Ty ey H 2 50%

0 R=H o Me [N Mz 2 58%

T = 50°C, 43h
ELHO)
R=H - Rdt=96%

R=Ms 2> Rdi=93%
R

AI/DH’JKSM 1

o R=Hef Me

&
)\/OH
T
o
&PTE Cyelohexanel ERMHO

Reflux, 12h

R=H > Rdt="71%
R=Mz > Rdi="79%

HO o)

MaOH 30% f Bu,MBr
T=0"C = T° . 2h
Rdi = 79%

HO
WSH + EI’W 1

Schéma 11.46 : Schéma général de la synthése des composés [MATHMIm][CI] et
[ATHMIm][CI]
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[.B. Monomeres anioniques

Comme nous I'avons mentionné dans I'étude bibliographique, I'expérience montre que les
monomeres anioniques présentent souvent une meilleure conductivité ainsi qu’une viscosité
plus faible que les monomeres cationiques : ceci est dd au fait que le cation est beaucoup plus
mobile puisqu’il n’est plus lié a la chaine monomérique, ainsi la molécule est plus flexible.

Notre objectif étant d’'obtenir des liquides ioniques possédant les meilleures propriétés
possibles, il semblait important d’étoffer notre palette de monoméres liquides ioniques en

synthétisant des monomeres anioniques.

Nous avons souhaité préparer des monoméres anioniques possédant le maximum de
similitudes avec les monomeres cationiques déja obtenus (c'est-a-dire longueur du bras

espaceur, partie monomeérique...) afin de pouvoir comparer leurs propriétés.
Nous avons choisi deux molécules cibles présentant comme partie anionique un carboxylate

et comme partie cationique N-méthylimidazolium ; de plus I'une posséde un atome de soufre

dans sa chaine latéralkchéma 11.47).

R ’4\ R \
(+\ N— ) ( \ N—
)\WOV\/CO@/NR/) )\(ov\s/\/cooH/N\\f/'

H
O  R=HetMe O R=HetMe
[(M)AB][MIm] [(M)ATH][MIm]
4-(méth)acryloyloxybutanoate de 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoate
N-meéthylimidazolium de N-méthylimidazolium

Schéma 11.47 : Représentation des monomeres anioniques ciblés

On peut faire une analogie entre la structure du composé [(M)AB][MIm] et celle des
monomeres cationiques d&°1Génération possédant une chaine latérale de trois carbones ,
ainsi gqu'une entre [(M)ATH][MIm] et les monomeéres cationiques spéciaux
[(M)ATHMIm][CI] .
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I.B.1. Préparation du 4-(méth)acryloyloxybutanoate @ de  N-
méthylimidazolium [(M)AB][MIm]

Nous avons mis au point une stratégie de synthése en 3 étapes du monomeére ctlonique
(Schéma 11.48).

R
/_|_ 'N—
O  R=HetMe
Réaction acido-basique
entre le N-méthylimidazole
s et la fonction acide du

monomere
)\l/o\/\/ COOH
O R=HetMe
Oxydation de la
fonction alcool en
R . )
acide carboxylique

4L7fq\/\w/\0H

O R=HetMe

U Estérification
R
X + HO
/Kf \/\/\OH

@)
X =0H ou ClI

Schéma 11.48 : Stratégie de synthese de [(M)AB][MIm]

La 1°" étape est une réaction d’estérification un peu particuliére puisque elle doit s'effectuer
sur un seul des deux alcools d'une molécule symétrique ; une fois le monomére obtenu,
I'alcool se trouvant en bout de chaine estérifiante est oxydé en acide carboxylique a l'aide
d'un oxydant de type réactif de Jones. Enfin, on procéde a I'étape de quaternisation qui doit

nous permettre d’obtenir le monomere anionique par simple réaction acido-basique entre le
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N-méthylimidazole et la fonction acide carboxylique se trouvant au bout de la chaine de

I'ester.
[.B.1.a. Etape 1: formation du (méth)acrylate de 4-hydroxybutyle

Nous avons voulu dans un premier temps tester un protocole déja éprouvé lors de nos
précédentes synthéses, mettant en jeu l'acide méthacryliqgue et un catalyseur acide (APTS),
ou le diol et I'acide sont introduits en quantité équimolaire pour éviter que les deux alcools ne
s’estérifient en méme temps.

Cependant le produit obtenu apres traitement du brut réactionnel, n'est pas du tout celui
attendu : sur le spectre RMN du produit final on n’observe pas les déplacements
caractéristiques du méthacrylate de 4-hydroxybutyle, mais ceux du composé difonctionnel :
le 1,4-diméthacrylate de butyl8¢héma 11.49).

/19oon

1,6 ppm O
! |
H O\/\'\/\ =
5.5 oon/J_l\H\( OH ~Y : o
O

40 ppm 3, 6 ppm

6000n

Méthacrvlate de 4-

Schéma 11.49 : Déplacements chimiques en RMNu méthacrylate de 4-hydroxybutyle et
du 1,4-diméthacrylate de butyle
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Il'y a eu double estérification de la molécule de 1,4-butaneslabigma 11.50).

APTS / Cyclohexane/ EMH \/ o
)\l/OH + HO\/\/\O Y/ Q )\/ \/\/\OH

Dean-Starck, Reflux, 12h

0]
I
APTS / Cyclohexane/ EMHQ )\/O\/\/\O _
Dean-Starck, Reflux, 12h Ol

Rdt =99%

6]

Schéma 11.50 : Estérification du 1,4-butanediol avec I'acide méthacrylique : obtention du
1,4-diméthacrylate de butyle

La méthode choisie ne permettant pas d’obtenir le produit visé, nous avons testé une nouvelle
méthode mettant en jeu le chlorure de (méth)acryloyle en présence de triéthylamine pour
procéder a l'estérification du 1,4-butanediol. Le protocole d'ori§iflenécessite I'emploi

d’un large exces de diol (3 équivalentSgiiéma 11.51).

R R
Chlorof / E4N
cl + H Pt oroforme/ E4 > = o\/\/\OH + ClI
= ij OH  T=0°C -> T°amb, 24h |
O]

EMHQ

R =H et Me
R H

O Et—No ©
I Ef Et
0

R=H -2 Rdt = 63%
R = Me 2 Rdt = 83%

Schéma 11.51 : Mécanisme de la synthése du (méth)acrylate de 4-hydroxybutyle

Les deux dérives (méth)acryliques sont obtenus sous la forme d’un liquide légéerement jaune
translucide, avec de bons rendement (méthacrylate de 4-hydroxybutyle : 83% ; acrylate de 4-

hydroxybutyle : 63%) sans nécessiter d'autre purification que le lavage du brut réactionnel.
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I.B.1.b. Etape 2. Préparation de l'acide 4-(méth)acryloyloxy
butanoique

Pour procéder a I'oxydation en acide carboxylique de la fonction alcool du (méth)acrylate de
4-hydroxybutyle nous avons choisi d'utiliser le réactif de Jones. Des précédents tfavaux
montrent que I'emploi de 3 équivalents de Réactif de Jones pour 1 équivalent d’alcool a
oxyder, permettent une conversion totale de I'alcool en aSicleéfma 11.52).

R Réactif de Jones R O
0 (CrOy H,SO4/ H;0) o~
O

T< 15°C -> T°amb, 20h
O

Schéma 11.52 : Préparation de I'acide 4-(méth)acryloyloxybutanoique

La réaction est conduite en milieu hétérogene, I'oxyde de chrome (VI) est dissout dans
'acide sulfuriqgue concentré tandis que l'alcool (méth)acrylé est dilué dans l'acétone. Au
cours de cette réaction, il se forme en deux étapes (une lente et l'autre rapide) un aldéhyde,
qui est par la suite hydraté en diol puis estérifié et oxgdédma 11.53).

Il
CrOz + HO B HO—%I‘—OH

H 0 H o 0
R+ H + H—(Q”—OH RA’leclir—OH + HO —ent, R4< + HoCro,

H \_/ o] H o] H
aldéhyde

H,CrOs + HCrO4 — 2 HCriG + HO

ifteynédiaire
H

H O

i I i /

RA’—O—H + Herg —fapide, RAPQ?Cr—OH —rapide, R‘< +  Cr(OH}
H b oM H

,° OH  H.cro, H 9 0
R4< + HZO R4< _— R4|370—ﬁr— OH —_— R4< + H,Cro;
H OH H o) OH

Schéma 11.53 : Mécanisme de la réaction d’oxydation de Jones
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Le milieu réactionnel est refroidi a l'aide d’un bain de glace car I'ajout du réactif de Jones
provoque une vive montée en température du réacteur. Il se forme au fur et a mesure de
'ajout un précipité vert compact de chrome (V). A la fin des 20h d’agitation a température
ambiante, le substrat est récupére et le précipité lavé plusieurs fois a I'éther pour extraire un
maximum de produit final. La solution alors obtenue présente une couleur orange tres
soutenue, certainement due a la présence résiduelle de chrome (VI). Il est donc nécessaire de
procéder a plusieurs filtrations sur gel de silice pour éliminer les réactifs indésirables et
atténuer la couleur de la solution. Aprés trois passages sur le gel, la solution est devenue
presque incolore, et apres évaporation sous pression réduite du solvant, on obtient une huile
jaune avec des rendements relativement bons quel que soit la nature du groupement présent
sur la double liaison (acide 4-méthacryloyloxybutanoigdé) ( Rdt = 69% ; acide 4-
acryloyloxybutanoiquedf) : Rdt = 78%).

Comme nous l'avons précisé auparavant, la présence d'impuretés dans un liquide ionique peut
influer de facon importante sur les propriétés de ce dernier. lls sont en général extrémement
difficiles a purifier ; aussi il est préférable que les produits intermédiaires soient trés purs.
Nous avons donc souhaité améliorer la purification des proditjsef 46), afin d'éliminer

toute trace de chrome qui pourrait altérer les propriétés du composeé final. Une purification par
extraction basique a donc été réalisée : un lavage a I'éther permet de supprimer le reste du

chrome.

Ce traitement permet d’obtenir une huile totalement incolore dont le spectre RMN correspond
bien au produit recherché, cependant on note une Iégére diminution de rendement
probablement due a la perte de produit lors de I'étape de purification supplémé@ratialieau

11.9).
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Méthode
R de Rdt (en Aspect
. %)
traitement
Liquide
H 1 78 jaune
translucide
H 5 69 _quU|de
incolore
Liquide
Me 1 70 jaune
translucide
Me 2 65 Liquide
incolore

NB : =Méthode de traitement 1: filtration de la phase organique sur gel de silice
*Méthode de traitement 2: extraction acido-basique de I'acide 4-(méth)acryloyloxy

butanoique

Tableau 11.9 : Résultats de I'oxydation du (méth)acrylate de 4-hydroxybutyle par le Réactif

de Jones

Lorsque l'acide 4-(méth)acryloyloxybutanoique est obtenu, il ne reste plus qu’a procéder a

I'étape de quaternisation pour obtenir le monomére anionique.

[.B.1.c. Etape 3: Préparation du 4-(méth)acryloyloxybutanoate de
N-meéthylimidazolium: [MAB][MIm] ( 48) et [AB][MIm] ( 50)

Dans un premier temps nous avons envisagé d'utiliser un protocole identique a celui de la
quaternisation des monomeres & génération (par substitution nucléophile) c'est-a-dire
chauffer a 50°C l'acide 4-méthacryloyloxybutanoique et le N-méthylimidaztgg €n
guantité équimolaire pendant 48h.

L’'aspect et la couleur du produit évolue tout au long du chauffage : au bout de quelques
heures le milieu qui était incolore devient de plus en plus foncé jusqu’a atteindre un brun
foncé. Or la présence d'une couleur si intense trahit la présence d'impuretés ou de sous-
produits ; c’est ce que confirme I'analyse RMN réalisée en fin de réaction. En plus du
produit désiré 48), il s’est formé au cours de la réaction un produit secondaire résultant de
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l'addition de Michaél du N-méthylimidazole sur la double liaison du méthacryfate (
(Schéma 11.54)

T =50°C, 48h
Rdt = 72%

Schéma 11.54: Réaction entre I'acide 4-méthacryloyloxybutanoique et le N-méthylimidazole

Un suivi cinétique de cette méme réaction nous montre que la totalité du pAgjuds(

formé au bout de 3h et que si le chauffage se poursuit plus longtemps, le gFodajiparait

(ainsi que la coloration indésirable). Par conséquent pour éviter I'apparition du produit
secondaire, il faut que le temps de chauffage soit assez court et au moins inférieur a 3h.

Dans I'objectif d’améliorer cette réaction, et notamment de diminuer au maximum le temps
de réaction pour éviter la formation du produit secondaire, nous avons choisi d’effectuer un
essai en utilisant les ultrasons (US) comme méthode d’activation a la place du chauffage
classique.

Comme pour les deux essais précédents, nous avons mis en contact une quantité équimolaire
d’acide 4-méthacryloyloxybutanoiquégj et de N-méthylimidazole que nous avons soumis a

des ondes ultrasoniques d’'une amplitude de 40% pendant des temps plus ou moins longs
(Tableau 11.10).

N° | Conditions Conversion
Essai| opératoires totale en

[MAB][MIm]

1 |T=50°C, 3h oui

2 UsS, 1min non

3 US, 5min non

4 | US, 10min non

5 Us, 20min non

6 | US, 40min oui

Tableau 11.10 : Résultats des essais de préparation du [MAB][MU&]), avec et sans

ultrasons

La formation du [MAB][MIm] 48) en présence d’ultrasons est suivie par RMKSchéma
11.55).
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7.2 ppn

/ R
H
o H o H
H o\/\)\ - H o] \)\ N
= OH + N— —_— = \/ O@ \+/'N_
| N% | N%
H O H O H
H H

®
8.4 pon

Schéma 11.55: Déplacements chimiques en RiiNles réactifs et du [MAB][Mimi8)

Lors de la quaternisation de la molécule, on observe la modification des déplacements
chimiques des atomes d’hydrogéne situés sur la partie imidazole et en particulier celui situé
entre les deux atomes d’azote qui passe de 7,4 a 8,4ppm. De plus les déplacements des deux
hydrogenes placés sur la double liaison se superposent et passent de 6,8-6,9 a 7,2ppm. On
considére que la conversion en [MAB][MIm] est compléte lorsque I'on n'observe plus la
présence de N-méthylimidazole sur le spectre R#IN

Les résultats sont tres concluants puisque grace aux ultrasons il est possible de diminuer le
temps de cette réaction par quatre (il passe de 3h avec un chauffage classique a 40 min grace
aux ultrasons) et d’obtenir le [MAB][MIm] sous la forme d’un liquide visqueux incolore avec

un rendement quasi quantitatif (95%).

Nous avons donc mis au point deux méthodes nous permettant d’obtenir le [MAB][MIm] sous
la forme d’'un liquide visqueux incolore avec de trés bons rendements :
- le chauffage classique a 50°C pendant 3h,

- I'activation sous ultrasons pendant 40min.

Nous avons appliqué ces deux protocoles pour tenter de préparer [AB][MImK(I'inverse
du composé précédert), ces méthodes ne permettent pas d’obtenir uniguement le composé
(50). Sur le spectre RMN du produit final, en plus du produit visé, on note la présence de celui

résultant de I'addition du N-méthylimidazole sur la double liaig®) (Schéma 11.56).

110



CHAPITRE II : Synthese de nouveaux Liquides ioniques a partir Julie Harmand
d’un composé de type (méth)acrylique

-
[e] /\NK\Nf ‘O
/\/O\/\)\ H =~ /\(O 00 (:‘v\’\‘Nf +
| Y 1) T = 50°C, 48h | H/N\‘/
o ou 2) US, 40min 0

Schéma I1.56: Réaction entre I'acide 4-méthacryloyloxybutanoique et le N-méthylimidazole

Il semble que les conditions opératoires soient trop séveres pour permettre la formation du
liquide ionique souhaité : température trop élevée ou temps de réaction trop long. Nous avons
alors décidé de réaliser cette méme réaction mais a température ambiante avec un suivi par
RMN pour détecter la disparition du N-méthylimidazole: un prélevement est effectué toutes

les 5 minutes et analysé en RN (Tableau 11.11).

N° Temps |Conversion
Prélavement d'agltat'lon totale.en Aspect
(en min) | [AB][Mim]

Liquide
1 5 non visqueux
incolore

liquide
2 10 oui visqueux
incolore

Tableau 11.11 : Suivi de la formation du 4-acryloyloxybutanoate de N-méthylimidazolium au

cours du temps

Au bout de 10 minutes d’'agitation a température ambiante, le N-méthylimidazole introduit en
début de réaction a totalement quaternisé pour donner [AB][M&D] (sa structure est
confirmée par RMN'H) qui se présente sous la forme d'un liquide visqueux totalement

incolore.

Des conditions de réaction plus douces sont donc plus adaptées a la formation de ce composé,
ce qui est logique puisque la fonction acrylique est beaucoup plus sensible a I'addition de
Michaél que la fonction méthacrylique. Par conséquent a température et temps de réaction
identiques il y a beaucoup plus de risques de former des produits secondaires lorsque I'on

emploie la fonction acrylique.
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Nous avons reussi a préparer deux nouveaux liquides ioniques de type monomeres
anioniques avec un rendement global en 3 étapes de 42% pour le monomere de type acrylate
[AB][MIm] ( 50) et de 54% dans le cas du monomeére méthacrylate [MAB][MI8)] (

R
2\((” + HO\/\/\ OH
o]
Chloroforme/ EfN/ EMHQ
T=0°C-> T°amb, 24h
R
_ O\/\/\OH R=H ->Rdt=63%
| R = Me > Rdt = 83%
O R=HetMe
Réactif de Jones
T<15°C~-> T°amb, 20h
Extraction acido-basique
R
_ O _~_COOH R =H->Rdt=69%
| R = Me 2> Rdt = 65%
O R=HetMe

*R = Me: T=50°C, 3h ou US, 40min
*R = H: T°amb, 10min

R l/_\
Rdt Global: P IFN—
9 Co o R =H > Rdt = 96%
= \/\/ /N _
" 14524:3 )\f w R Me > Rat= 95%
e 0 (o)

R=H et Me
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[.B.2. Préparation du 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoate de N-
méthylimidazolium : [MATH][MIm] et [ATH][MIm]

Nous pouvons découper la synthése de I'acide 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique en 3
étapeS” (Schéma 11.57).

o
AIBN/ Cyclohexane
UVA
HO\/\ S/\/COOtBu
R
A
(o]
Et;N/ CHCl/ EMHQ
T=0°C
R
R =H et Me
O OH
H—
o]
T°amb, 24h
R
O

Schéma 11.57 : Préparation de I'acide 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique

La quaternisation de la molécule d’acide 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique a l'aide du
N-méthylimidazole, devrait nous permettre d’obtenir [(M)ATH][MIm] de maniére assez

aisée chéma 11.58).
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/\fOtBU N HS/\/OH
o

|
|
|
|
R v

)\(o\/\s/\/COOH
(e}

S

N~
R ’/\
(+ N—
(@]
R =H et Me

Schéma 11.58 : Etape de quaternisation permettant d’obtenir les monomeéres anioniques
spécifiqgues [MATH][MIm] et [ATH][MIm]

[.B.2.a. Etape 1: Préparation du 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-
butyle

Nous avons choisi de réaliser cette synthese en modifiant le protocole initial : en effet,
'addition du 2-mercaptoéthanol sur l'acrylate de ter-butyle est une réaction radicalaire

catalysée par 'AIBNgchéma 11.59).
A

+N2

_‘N=‘_ 2| N=——e

N N=N——=N
@
Ho R~ se

Ho/\/sc‘:_%/omu - Ho/\/s\/'\rougu
‘ \
S o

m .
HO/\/éj H Ho/\/S\/Y u o HONWOIBU + HO/\/S.
o o]

Schéma 11.59 : Mécanisme de I'addition radicalaire du 2-mercaptoéthanol sur I'acrylate de
ter-butyle
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Nous avons choisi de réaliser cette réaction par chauffage classique bien qu’il soit également

possible de I'effectuer sous US?.

OtBu OH
= + AIBN/ Cyclohexane > HO COOtBuU
/\f HS/\/ Reﬂux, 1oh \/\S/\/

O Rdt = 54%

Schéma 11.60 : Préparation du 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-butyle par addition
radicalaire de 2-mercaptoéthanol sur I'acrylate de ter-butyle

Bien que cette réaction permette d’obtenir uniquement le 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-
butyle, le rendement reste assez moyen (54%). L’addition radicalaire ne semble donc pas la

meilleure solution pour obtenir ce composé.

Nous avons essayé d'augmenter le rendement en réalisant une addition de Michaél, en
présence de triton B (hydroxyde de N-benzyltriméthyl ammonithi}’ avec les mémes

produits de départ que ceux utilisés lors du précedent Ss$eirfia 11.61).

OtB i 0
/\( u, HS/\/OH Triton B 5% . HOV\S/\/COOtBu
c; T =0°C> T°amb, 2h
Rdt = 99%

Schéma 11.61 : Addition de Michaél du 2-mercaptoéthanol sur l'acrylate de ter-butyle

Cette réaction met en jeu le mécanisme suivant :

OH
S_/—\
ot o ) o e [~

/N /

LSS @ oH H@H/\@N_

e OtBu
HO/\/S\/Y

OtBu
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Ce protocole permet de synthétiser le 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-Bafjykevéc un
rendement quantitatif (99%). De plus, le produit obtenu apres traitement ne présente aucune

impureté et par conséquent ne nécessite pas de purification supplémentaire.

[.B.2.b. Etape 2: Préparation du 6-(méth)acryloyloxy-4-
thiahexanoate de ter-butyle

L’estérification du compos®l est effectuée grace au chlorure de (méth)acryloyle en présence

de triethylamine$chéma 11.62).

R R
cl NS EtgN/ Chloroforme o) COOtBu
)\/ + HO COOtBu EMHO = | NN
OI T=0°C --> T°amb, 24h o)

Schéma I1.62 : Préparation du 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoate de ter-butyle

Le brut réactionnel est analysé par RMiNet la présence du composé attendu est confirmée.
Le produit de réaction est alors traité a l'aide d’'une solution d’acide sulfurique concentrée
(H2SOy, 6N) puis une extraction est effectuée a I'éther ; la phase organique est alors lavée
avec une solution d’hydrogénocarbonate de sodium pour neutraliser la solution. Le spectre
RMN *H du produit final ne correspond plus & celui du produit souhaité : on obtient I'acide 6-

hydroxy-4-thiahexanoiqué&ghéma 11.63).

Traitement :
HoSOy 6N
Extraction a I'éther Ho™ " cooH
Lavage avec

Impuretés NaHCG;

Schéma 11.63 : Traitement du brut réactionnel a I'acide sulfurique : formation de I'acide 6-
hydroxy-4-thiahexanoiquéZ2)

L’acidification du brut réactionnel a l'aide d’,80, (6N) a entrainé I'hydrolyse des deux
esters présents dans la molécule formée, donnant ainsi I'acide 6-hydroxy-4-thiahexanoique
(52). Par conséquent il faut éviter I'emploi d’'un acide aussi fort lors du traitement du brut
réactionnel pour ne plus faire face a ce genre de probleme : pour notre deuxieme essai nous

avons choisi d'utiliser I'acide chlorhydrique dilué (HCI, 10%).
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Ce choix s’avere concluant puisque apres traitement du brut réactionnel et distillation du
produit final pour éliminer les derniéres traces de 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-butyle qui
n'avaient pas réagies, nous obtenons des rendements voisins de 70%, aussi bien pour le
compose de type acrylique3) que méthacryliquésd) (Tableau 11.12 ).

Rdt T°eb (en °C) / P (en
(en %) mmHQ)
H 69 96/ 2
Me 76 108/ 2

Tableau I1.12 : Résultats de I'estérification du 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-butyle

[.B.2.c. Etape 3: Préparation de l'acide 6-(méth)acryloyloxy-4-
thiahexanoique

L’hydrolyse des deux esters ter-butyliques obtenus a I'étape précédente a été réalisée par

action de I'acide formique & 98%, sans solvant et sous agitation & température penffdnt 24h
(Schéma 11.64).

R P CHs
)\/O\/\S/\)\ on * — + H®
OI CHs

2R =H2Rdt=49%
2R =Me=2Rdt =52%

Schéma 11.64: Mécanisme de déprotection des esters ter-butyliques
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[.B.2.d. Etape 4: Préparation du 6-(méth)acryloyloxy-4-

thiahexanoate de N-méthylimidazolium

Pour réaliser la réaction acido-basique entre I'acide 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique et
le N-méthylimidazole nous nous sommes inspirés des protocoles utilisés pour préparer le 4-
(méth)acryloyloxybutanoate de N-méthylimidazolium et nous avons choisi des conditions de

réaction relativement douceSghéma 11.65).

R (6] R (@]
Apomnhay ¢ [ I Ayt SO
o \_/ o
2 R=H 2 Rdt = 94%
- R=Me 2 Rdt = 96%

Schéma 11.65 : Réaction acido-basique entre le N-méthylimidazole et I'acide 6-
(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique

Le temps de réaction varie sensiblement selon le composé que I'on souhaite préparer. En effet
un suivi par RMNH de la réaction nous a permis de déterminer que dans le cas du composé
acrylique la réaction est totale au bout de 10 minutes de chauffage. Par contre pour obtenir
une conversion totale des réactifs en liquide ionique de type méthacrylate, il faut 15 minutes
d’agitation a 50°C. Apres lavage du brut réactionnel, on obtient les composés 57 et 58 avec de

bons rendements.

Nous sommes donc parvenus a mettre au point la synthése de deux nouveaux monomeres
anioniques de type liquides ioniques possédant dans leur chaine latérale un atome de soufre.
Leur synthése nécessite 4 étapes et présente un rendement total de 31% pour 1Brghate (

de 37% pour le méthacrylatgq)) :
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Rdt Global:
H-> 31%
Me—=> 37%

R

/YOtBu + HS/\/OH

o

Triton B 5%
T=0°C-> T°amb, 2h

HONWOtBU Rdt = 99%
(0]

R

e
O

Et;N / Chloroforme / EMHQ
T=0°C-> T°amb, 24h

R v
o cooy R=H 2 Rdt=69%
Z NN TN R=Me -2 Rdt = 76%

Acide formique 98%
T°amb, 24h

R=H - Rdt = 49%

R o
)\ro\/\s/\)\OH R=Me = Rdt = 52%
O]
 N—
N~/

T =50°C, 10-15min

5 o QN_ R=H = Rdt = 94%
)\l/ NN H/NV R=Me -2 Rdt = 96%
(@]

Julie Harmand
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II. Synthése de liquides ioniques de type N-carboxypropyl-N'-
méthylimidazolium & partir d'acide acrylique : VOIE 2

Parallélement a la préparation de monomeéres liquides ioniques précurseurs de polymeres
électrolytes, nous nous sommes également intéressés a la synthese de liquides ioniques plus
classiques, en utilisant I'acide acrylique comme composé de départ.

L’objectif principal de ces travaux de recherche est de mettre au point un protocole de
synthése permettant d’obtenir de maniére simple et rapide de nouveaux liquides ioniques.

[I.LA. Synthése "one-pot" en deux étapes : utilisation d'acides fluorés

[I.LA.1. Méthode 1: Réaction a 50°C

Dans la littérature, il est maintes fois reporté le colt élevé de la préparation de liquides
ioniques. Ceci est notamment d0 aux synthéses multi étapes ainsi qu’'a l'introduction de
contre-ions spéciaux (typHTf,, OSGCFs,...).

Afin de remédier a ce probleme, nous avons imaginé une réaction de type "one-pot" mettant
en jeu l'acide acrylique, le N-méthylimidazole ainsi qu'un acide fluoré @BHPPRK ou

HNTF,).

Ce protocole doit permettre de réaliser les deux étapes nécessaires a la formation d’un liquide
ionique (quaternisation et introduction/métathese du contre-ion) dans un seul réacteur sans
effectuer de traitement entre les deux réactions.

L’'addition du N-méthylimidazole sur 'acide acrylique (réaction de Michaél) doit conduire a

la formation d’un zwitterion possédant un cation imidazolium et un anion carboxylate.

Zwitterion®™: n.m.
Composé neutre possédant en nombre égal des charges électriques formelles d’'une ynité et de

signes opposes.

De l'allemand zwitter qui signifie "hermaphrodite” ; I'expression "ion hermaphrodite
d’ailleurs été anciennement utilisée pour désigner ce type de compose.
L'usage de ce terme est généralement restreint aux composés portant des charges sur des

atomes qui ne sont pas adjacents.
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Enfin I'ajout d’acide fluoré devrait permettre la transformation du carboxylate en acide
carboxyligue ainsi que l'introduction d’un contre-ion atypique{BPFF ou NTf;) (Schéma
11.66).

= OH (N o 4+

o w zwitterion O g

@ O
l |:H Y:| Etape2:acidification

et introduction
de l'anion fluoré

.= @Y

N 0
N _\—/< Y

OH
Y = BF, PFg, NTH

S 2

Schéma 11.66 : Réaction et mécanisme proposés permettant d’obtenir de nouveaux liquides
ioniques

Nous avons donc tenté la réaction décrite en introduisant dans le réacteur dans I'ordre suivant
(Schéma 11.67) :

- le N-méthylimidazole,

- Il'acide acrylique,

- l'acide fluoré (HBR 48% dans I'eau, HRF60% dans 'eau et HN(SOFs), >99%).

OH
% .
f\ 1) /ﬁé/ [ T°’amb, 10min @N

N N OH
N7 2) HX / T=50°C, 24h S W

>X = N(SO,CFs), = Rdt
>X = PRy - Rdt = 0%
>X = BF, - Rdt = 0%

\J

I
™
>
>

Schéma 11.67 : Résultats de la réaction entre le Nméthylimidazole, I'acide acrylique et un
acide libre fluoré

Les résultats obtenus different selon I'acide fluoré utilisé.
Dans le cas de HN(SOFs), on parvient a synthétiser le liquide ionique correspondant ; la

structure du composé obtenu est confirmée par I'analyse’RMN
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- disparition du motif acrylique situé aux alentours de 6ppm,

- apparition de deux triplés a 4,35ppm et 2,81ppm correspondants a la création d’'une
chaine carbonée composée de deux,-CH

- modification des déplacements chimiques correspondants a la partie imidazole
(7,23ppm , 7,35ppm et 8,58ppm au lieu de 6,92ppm , 6,96ppm et 7,62ppm)
démontrant la formation de I'entité imidazolium,

- enfin la présence d’'un singulet a 10,35ppm sur le spectre indique que nous sommes

toujours en présence d’'un acide carboxylique.

Dans le cas de HBFet de HPE; les liquides ioniques visés ne sont pas obtenus, méme en
prolongeant le temps de réaction de 24h supplémentaires :

- le massif de pics représentant I'acide acrylique est toujours présent méme au bout de
48h de réaction ainsi que le signal a 10,32ppm correspondant au proton de l'acide
carboxylique,

- cependant on observe une modification des signaux correspondants a I'imidazole qui
prouve quil y a quand méme eu quaternisation du N-méthylimidazole en

imidazolium.

De ces observations, on peut déduire que I'acide acrylique n’intervient pas comme prévu dans
la réaction. Par contre le N-méthylimidazole et I'acide fluoré réagissent ensemble pour donner

un compose de type imidazolium :

%©
(\N OH 1) T°amb, 10min - ’,—IZ\nN—H
N/ /\f >~ Ny

- o 2) HX/T=50°C,24h 7

>X= PR
>X= BF,

II.LA.2. Etude de linfluence de I'ordre d'introduction des composés dans le

réacteur

Pour connaitre I'impact de l'ordre d'introduction des réactifs sur le résultat de la réaction, nous
avons réalisé divers essais en faisant varier ce facteur :

- Ordre 1 : N-méthylimidazole (MIM), acide acrylique (AA), acide fluoré (AF),

- Ordre 2 : MIM, AF, AA
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- Ordre 3 : AA, AF, MIM

Dans chaque cas, on procéde de la méme facon :
- introduction des 2 premiers réactifs,
- agitation a température ambiante pendant 10min,
- ajout du 8™ réactif,
- agitation a T=50°C pendant 24h.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

. . | Formation
Essai N°| Ordre Aczcrzlne 1|‘Iuo,re du LI Rendeoment
ployé | jagire | (€N %)
1 1 HN(SQCR). oui 87
2 1 HBF, non X
3 1 HPFR non X
4 2 HN(SQCR). oui 88
5 2 HBF, non X
6 2 HPF non X
7 3 HN(SQCR). oui 85
8 3 HBF, non X
9 3 HPF non X

On peut donc constater que 'inversion de I'ordre d’'introduction des réactifs dans la réaction
n'a pas d’'impact sur le résultat obtenu :
- lutilisation du bis(trifluorométhanesulfone)imide permet dans tous les cas d’obtenir le
liquide ionique désiré avec des rendements sensiblement égaux,
- pour HBF, et HPFK, quel que soit I'ordre d’addition, on obtient un composé
imidazolium possédant BFou Pl comme contre-ion.

II.LA.3. Méthode 2 : Réaction a 70°C
Une publication rapporte une réaction présentant quelques similitudes avec celle que nous

tentons de réalisét":

- C'est une réaction "one-pot" de type Michaél
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- les réactifs : un composé aminé (pyridine, imidazole...), un compgsésaturé
(méthylvinylcétone) et un acide fort (acide paratoluenesulfonique)

Le protocole proposé pour cette réaction est différent de celui que nous avons utilisé :

o
SOy
se z
=\ OSQH SO " /7=70°C, Ar, 16h N(i>N
—_— {+ N—H > X</
» NS
N N I

EtOH

Dans un premier temps les auteurs préparent le cation imidazolium en faisant réagir le N-
méthylimidazole et I'acide fort, puis ils réalisent I'addition de Michaél en ajoutant dans le
milieu la méthylvinylcétone et chauffent le tout a 70°C sous atmosphére inerte pendant 16h.
Les trois produits de départ de cette réaction ne sont pas employés en quantité équimolaire :
- le N-méthylimidazole est en exces par rapport a I'acide paratoluénesulfonique,
- la méthylvinylcétone est introduite en quantité plus élevée que les deux autres

COMpOSEs.

Bien qu’aucun mécanisme ne soit proposé pour cette réaction, nous pouvons supposer que :
- le produit résultant de la quaternisation du N-méthylimidazole a I'aide de I'acide ne
réagit pas directement sur la méthylvinylcétone,
- le N-méthylimidazole en exces s’additionne sur la double liaison de la
méthylvinylcétone pour former un composé zwitterionique,
- le zwitterion obtenu réagit avec le composé ionique obtenu lors de la premiére

guaternisation, permettant ainsi d’obtenir le liquide ionique déSakk&gma 11.68)

(+/) —H
0 \@/ - \/‘) ®

Schéma 11.68: Mécanisme de la réaction "one-pot" d’addition de Michaél
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[I.LA.3.a. Réaction en présence d'eau

Nous avons modifié le protocole précédent en tenant compte des données recueillies. La
réaction est effectuée a 70°C et les réactifs sont introduits sekainel’2 défini plus haut
(Schéma 11.69).

S
~ X
K\N 1) HX _ E\/'N oH
N\// OH ~-7 \/Y
~ 2) /\o( / T=70°C, 24h - |

0
> X=PF; > Rdt= 38%
> X=BF, > Rdt= 33%

Schéma 11.69 : Synthese des liquides ioniques de type N-carboxypropyl-N’-
méthylimidazolium
En augmentant la température de réaction et en modifiant légerement les proportions des
réactifs de départ nous sommes parvenus a synthétiser les deux liquides ioniques ciblés. Au
bout de 24h de chauffage la réaction n’évolue plus mais n’est pas totale ce qui explique les

rendements assez faibles obtenus.

Contrairement au bis(trifluorométhanesulfone)imide, HBEHPE ne sont pas purs et sont
dilués dans I'eau. Par conséquent la présence d’eau pourrait étre le facteur limitant de la

réaction.

Pour vérifier si c’est le cas, nous avons réalisé la méme réaction mais en procédant a

I'élimination de I'eau présente dans le milieu avant I'addition de I'acide acrylique.

[I.LA.3.b. Réaction en conditions anhydres
Il existe plusieurs facons d’éliminer I'eau présente dans un milieu (évaporation a pression
réduite, séchage a l'aide d'un composé hygroscopique...) cependant nous avons préféré
mettre au point une méthode originale utilisant les micro-ondes.
En effet les méthodes traditionnelles présentent dans notre cas des inconvénients majeurs :

- temps de séchage tres longéme si I'évaporation a pression réduite permet de diminuer la
température d’ébullition de I'eau, le temps de séchage peut étre trés long (de 8 a 48h)
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- traitement intermédiaire le séchage a I'aide d’un sulfate nécessite la dissolution du produit
dans un solvant organique ainsi qu’'une étape de filtration et d’élimination du solvant

organique par pression réduite, qui ne correspond pas au concept de réaction "one-pot"

L'utilisation de micro-ondes permet d’éviter ces deux inconveénients :
- en effet le séchage peut s’effectuer directement dans le réacteur sans ajout de solvant
organique ou bien de manipulations supplémentaires,
- les molécules d’eau étant tres polaires elles sont tres sensibles aux variations de

champs des micro-ondes et vont donc atteindre leur point d’ébullition trés rapidement

Nous avons mis au point le montage suivant :

— » Vide

Solution a sécher

Azote liquide Eau récupérée

Le réacteur contenant le produit & sécher est placé dans la cavité du micro-onde. Il est relié a
un piege qui permet de récupérer I'eau évaporée en refroidissant les vapeurs a l'aide d’azote
liquide. L’ensemble du montage est placé sous vide ce qui entraine une diminution de la
température d’ébullition de I'eau.

Ce procédé nous permet de sécher le produit désiré en seulement quelques minutes (le temps

de séchage dépend de la quantité d’eau a éliminer).

La réaction entre le N-méthylimidazole et les acides fluorés est immédiate. Elle est tres vive
et ne nécessite aucun chauffage ou activation particuliére. Au fur et a mesure de l'ajout on
voit se former dans le milieu un précipité déliquescent.

Le produit est alors séché au micro-onde (5min, Pmax=150W, T=100°C) ce qui hous permet
de récupérer uniquement la poudre déliquescente décrite plus haut.

L’acide acrylique est alors lentement ajouté dans le milieu et le tout est chauffé a 70°C
pendant 24h§chéma 11.70).
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€]
o = OH - X
_— " 1) HX - (;\\NEH 3) /\é/ / T=70°C, 24h N(i}N OH
T > ~-
/N\// 2) MO, Pmax=150W, T=100°C, 5min /N\/ SX PF, S Rt g?,cy Ol
= = (1)

2> X=BF; 2> Rdt = 77%

Schéma 11.70 : Synthese des liquides ioniques de type N-carboxypropyl-N’-
méthylimidazolium

Cette modification dans le protocole nous permet d’obtenir les liquides ioniques attendus avec
de bons rendements. De plus cela valide notre hypothese selon laquelle la présence d’eau dans
le milieu est un facteur limitant de la réaction.

HPF; et HBFR, méme si ils sont tres réactifs, présentent I'inconvénient d’étre trés corrosifs.
Sous certaines conditions (chauffage a température élevée, en présence d'eau) ils se
décomposent en HF qui est un produit particulierement dangereux. Lors d’une manipulation,
nous avons pu observer ce phénomene : les parois d’'un réacteur en verre ont été attaquées par

une petite quantité d’acide formé.

[I.B. Synthése en quatre étapes de type "one-pot" : utilisation d'acide

bromhydrique et de sels d'ammonium

Pour éviter ce genre d’inconvénient, nous avons souhaité mettre au point une autre méthode
de synthese de ces liquides ioniques, qui ne nécessite pas I'emploi deotHMHBF,

représentée par le schéma ci-dessous :

Etape 1 Be Etape 2 x©
- 7= 7N
r/\N AN — G\N OH N (N on
N7 | N7 \/\r Acétone N |
(0] e} (0]
> X =PR
2> X =BF

Cette synthese nécessite une étape supplémentaire par rapport a la précédente méthode :
- Etape 1: préparation du liquide ionique possédantcBmme contre-ion (utilisation
de HBr a la place d’'un acide fluoré),

- Etape 2 : métathése du contre-ion dans I'acétone en employant un sel d’'ammonium.
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1.B.1. Etape 1 Préparation du bromure de N-carboxypropyl-N'-

méthylimidazolium
Le composé 64 pourrait étre obtenu de trois facons différentes :

- Méthode 1:
B Aol/OH . BP

— 7 TN
K\N Her {+ N—H ———  [|{+)N OH
\/Y
o)

Y N -7
/N\/ /N\/ /N\/

- Méthode 2 :

OH
|4\ /\g © HBr A\ BF
N ———  [[+)N 0 —» ['4+N OH
/
ATy By
o)
- Méthode 3 :
Ié\N - B|e

HBr N7

/\KOH — BrWOH —~ = > l'+N OH
| | /N{/ \/Y
o 0] e}

Nous avons testé ces trois méthodes en utilisant a chaque fois une quantité équimolaire de

chaque réactif.
[I.B.1.a. Méthode 1

On réalise la réaction multi-étapes suivante :

Br OH | T—EN°, €]
f\ 1) HBr (48% dans l'eau) 70 Ay /T=50°C, 12\/ A B
N > (HN=H o > [ +N OH
N~ 2)MO,Pmax=150W  Nx/ ~ Nw \/Y
T=100°C, 5min e oI

La formation du bromure de N-méthylimidazolium s’opére instantanément lors de I'ajout de
HBr sur le N-méthylimidazole et est vérifiée par I'analyse du spectre IRIMN
- disparition des pics caractéristiques du N-méthylimidazole (7,38ppm/ 7,01ppm/
6,86ppm/ 3,64ppm)
- apparition de ceux d’un composé de type imidazolium (8,74ppm/ 7,46ppm/ 7,46ppm/
3,89ppm).
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Une fois I'addition terminée, I'eau présente dans le milieu est évaporée au micro-onde puis
'acide acrylique est introduit dans le réacteur. Au cours des 24h d’agitation a 70°C on
effectue plusieurs prélévements a intervalles réguliers afin de suivre I'évolution de la réaction.
Cependant on ne note aucun changement sur les divers spectré$i RMNbroduit brut
effectués (on observe toujours la présence du massif de pics représentant le composeé
acrylique ainsi que ceux du composé intermédiaire : le bromure de N-méthylimidazolium).

Il semblerait donc que la réaction entre ces deux composés ne soit pas réellement favorisée.
Ceci est sans doute d0 au fait que le composé obtenu % ktape (le bromure de N-
meéthylimidazolium) est un composé tres stable qui n’est pas un assez bon groupe partant pour

réaliser une addition de type Michaél sur I'acide acrylique.
[1.B.1.b. Méthode 2
Nous avons donc poursuivi nos essais en tentant une autre méthode de synthése. Cette fois on

fait d’abord réagir le N-méthylimidazole et I'acide acrylique pour former un zwitterion, puis

on additionne I'acide bromhydrique :

A T=50°C, 24h Br°
= ITsSoC 28h © 1) HBr(48% dans feau) ﬁ\N OH
N NS \/\( 2)MO, Pmax= 150W N/ \/\(
e} T=100°C, 5min o)

La formation du composé intermédiaire (le zwitterion) est validée par le spectréHRMN
effectue :
- les pics caractéristiques du N-méthylimidazole ont disparu et laissé place a ceux d’'un
composé de type imidazolium (9,38ppm/ 7,78ppm/ 7,69ppm/ 3,85ppm),
- on note la disparition du motif acrylique situé aux alentours de 6ppm au profit de deux
triples (a 4,27ppm et 2,59ppm) correspondant aux hydrogenes situés sur la chaine
latérale formée,

- le pic a 12-13ppm représentant I'atome d’hydrogene de Il'acide carboxylique a

également disparu.

L'ajout d’HBr (48% dans I'eau) entraine une augmentation de la température du milieu et le
dégagement d’'une fumée blanche (vapeur d’eau). La réaction est immédiate et la formation
du liquide ionique bromé validée par le spectre RMNLe spectre est identique a celui du
compose intermédiaire mises a part les deux observations suivantes :

- le pic a 12,1ppm correspondant a I'hydrogene de 'acide carboxylique est réapparu
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- les déplacements du cation imidazolium ont changé (8,57ppm/

7,30ppm/7,20ppm/3,69ppm) indiquant qu’il y a bien eu changement de contre-ion

I1.B.1.c. Méthode 3

Cette derniere méthode est également tres intéressante. Sa mise en ceuvre est plutét classique
puisque dans un premier temps on prépare la chaine latérale en introduisant un nucléofuge
(Br) via une addition de Michaél sur la double liaison du composé acrylique. Par la suite le N-
meéthylimidazole ajouté dans le milieu va substituer Br et ainsi nous permettre d’obtenir le

liquide ionique bromé requis :

= )
1) HBr (48% dans leau) ,E\,/N /T=50°C, 12h A B
= OH > Br OH s - AN OH
/ﬁl/ 2) MO, Pmax= 150W W N
o T= 100°C, 5min o - A

La formation de l'acide 3-bromopropionique s’effectue en additionnant HBr sur l'acide
acrylique, en agitant le tout a température ambiante pendant quelques heures. L'eau présente
dans le milieu est éliminée par séchage au micro-onde ce qui nous permet d'obtenir une
poudre blanche. L'aspect du composé obtenu prouve qu’il y a bien eu réaction et la structure
du composé désiré est validée par le spectre HMN

- disparition du motif acrylique aux alentours de 6ppm,

- apparition de deux triplés (a 3,58ppm et 2,99ppm) correspondants aux 4 protons de la

chaine carbonée formée.

L’addition du N-méthylimidazole a I'acide 3-bromopropioniq6&)(nous permet d’obtenir le

bromure de N-carboxypropyle-N’-méthylimidazoliue¥) aprés 12h d’agitation a 50°C.

Nous avons également tenté d’effectuer cette substitution nucléophile en chauffant le milieu a

une température plus élevée (70°C), le résultat est difféerent de celui obtenu précédemment :

BP Br@

~~

/@N / T=70°C, 12h

Br OH N OH {+ N—H =
> N's -7 W N + /Y

o) o) o

OH
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On observe la formation du bromure de N-méthylimidazolium ainsi que de I'acide acrylique.
Ces deux composés proviennent d'une réaction parasite rendue possible grace a la

température plus élevée du milieu :

H S
r

RN -\ B OH
r OH {4+ N—

/ —_— «+ )N—H + /\(
R/\QY + /N\/ N |

o) O

I1.B.2. Etape 2: Métathése du contre-ion

Afin d’obtenir les liquides ioniques fluorés, nous procédons a un échange de contre-ion a
l'aide d’'un sel d'ammonium (NHPF; et NH,BF;) en présence d’acéton8chéma I1.71).
Nous avons déja employé une méthode similaire pour effectuer la métathése du contre-ion des

monomeres liquides ioniques.

F‘\ o NH4X o x®
"N OH 4 > 1+ N OH
\ /, - \_/
/N . \/\f Acétone, Tamb, 10min /N\/ | + NH4Br
O O
>X=PFK
> X =BF,

Schéma I11.71: Métathese du contre-ion a I'aide d’un sel d’ammonium

La réaction est trés rapide et tres efficace : au bout de quelques minutes aprés I'ajout du sel
d’ammonium un précipité blanc apparait dans le réacteur. La poudre formée est en fait le
bromure d’ammonium qui est totalement insoluble dans I'acétone. Ainsi il est possible de
séparer le sous-produit formé (hBt) de la solution contenant le liquide ionique, par simple
filtration. L'acétone est ensuite évaporée pour nous permettre d'obtenir le liquide ionique

fluoré correspondant.

Nous avons donc mis au point une alternative a la premiere méthode de synthése nécessitant
'emploi d’acides fluorés. Cet enchainement de réaction peut étre effectué dans le méme
réacteur sans traitement ou purification entre chaque étape. Cependant comme précédemment,

il faut procéder a une élimination de I'eau aprés I'emploi de I'acide bromhydrique.
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Le schéma suivant récapitule les difféerentes étapes de syntheses pour les deux méthodes

utilisées et donne également les différents rendements de réaction :

(\N " A/OH /YOH + HBr (48% dans l'eau)
/N\// | |
(0] (@)
1) T:50°C,%‘

N(;_':}N [e) B I’\/Y OH
- | |
(0]

2) HBr (48% dans I'eam
3) MO, Pmax=150W, T=100°C, 5 Blﬁ

4) NHgX/ acétone
Tamb, 10min

<

X =BF,—> Rdt=69% @N\/\(OH

X =PFg—> Rdt=72% 7

Conclusion

Nous sommes donc parvenus a synthétiser divers liquides ioniques a partir de composeés
(méth)acryliques :
- des monomeéres liquides ioniques, cationiques ou anioniques, possédant ou non un
atome de soufre dans leur chaine latéNtee( 1),
- des liquides ioniques présentant une chaine latérale terminée par une fonction acide
carboxylique et possédant des contre-ions fluorés comgeBPRFet N(SQCFs), ou

halogénés (Br)\oie 2).

Le schéma général suivant, regroupe I'ensemble des liquides ioniques synthétises :
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Acide formique 98%
Tamb, 24

HS

COOH
)\( oy Ser RoHet

ﬁNf

Me

R=Me:
T=50°C, 15min
R=H:

T=50°C, 10min
)\( \8/5\@/ coéa

R=Het
Me

Y= PF,, BF,,:
NH,Y/ Acétone
Tamb, 10mi

OH

|
o

Z=0H,R=H, Y =N(SOCF,),
’\E\/ N— /HN(SOCFy),

T=50°C, 24h

z?\H, R=H, Y= PR, BF,

=

N—
NN T HY

,’/ n=6:
p HO OH
T=70°C. 24h HBr/ Toluéne ~
Py Reflux, 24
. R o N " o Y PE,Y?ZF,,,,N)(ISSZCFg)z
— -~ =3 éq.)/ Eau
E‘S“T’-%Tl?fl‘;;TS an V4 h o NN T=0"C>Tamb, 12h
COOtBu = > ﬁ—’ = ~n Y - >
HO S~ COOtBU Z=OH: EMHQ o o B,
APTS/ Cyclohexane/ EMHQ T=50°C, 24h ou 48h NH,BF,/ Acétone
Reflux, 12h _ _ Tamb, 12h
g R=H etMe R=HetMe
! ELN Chleroforme! EMHQ n=23et6 n=seté ( o, N(jz(/)Qcth)z:f
\ | loroforme ! _ LiN(SO,CF,),/ Chloroforme
T= g?gién?;/ﬂ 2h \ T=0°C->Tamb, 24h X =CletBr X=Cletbr “Tamb, 12h
\
z=cCl v
OlBu Et,N/ E’t\}llgroforme \\‘ 7= 0OH:
T 0 C—)Tamb 2an N PTS/ Cyclohexane/ EMHQ
| Reflux, 12h NaOH 50%/ ByNBr
. cl s OH T=0°C > Tamb, 2h cl Br HS OH
I A et A
\\
\
\
o OH \
)ﬁ( oy R=Het \ R
Me ' N
o \ o Cl
\ }\( \82/3\@/ R=HetMe VOIE 1: Monomeres Cationiques
\ S
Réactif de Jones \ _—
T<15°C-> Tamb, 20h \ K\N —
Extraction acido-basique \ N=
\
\ EMHQ
| T=50°C, 48h
R \ S
\
o COOH " R ClI~ —
)ﬁ( \55; R=Het \\‘ o [\/]Z::}N _
fo) Me v \92/ S\@; >
\ o
= N \\
- \ R =H et Me
N~/ \
\
R=Me: v
=50°C, 3h ou US, 40min \
R=H:
Tamb, 10min

’
\

A( \Wcooe NI

\
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CHAPITRE 1l : Analyses et applications des monomeéres liquides ioniques

synthétisés

Introduction

Les liquides ioniques, décrits dans le chapitre précédent, possédent des groupements
fonctionnels particuliers les différenciant des liquides ioniques "traditionnels™: ces composeés

n‘ayant jamais été étudiés, il n’existe aucune base de données les concernant.

Dans ce troisiéme chapitre nous présenterons différentes propriétés physico-chimiques de ces
nouveaux liquides ioniques ainsi que des applications possibles.

Nous présenterons donc successivement :

- la viscosité et les points de fusion des différents monomeres liquides ioniques synthétisés,

- les propriétés thermodynamiques des monomeres liquides ioniques,

- l'activité catalytique des monomeres liquides ioniques cationique&*ee 2™ Génération,

- la préparation de (co)polyméres & partir de monomeéres cationiquéé @érération ainsi

gue de monomeres anioniques, qui pourraient devenir de potentiels polymeres électrolytes, et

la détermination de leur masse molaire par HPLC.

l. Viscosité et point de fusion

Les différents monomeres liquides ioniques que nous avons synthétisés se présentent sous

deux formes : solide et liquide.
I.A. Cas des solides : détermination du point de fusion

Dans le cas des solides, nous avons déterminé leur point de fusion a l'aide d'un banc de
Kofler ; ces derniers sont regroupés dans le tableau suihaiegu I11.1) :
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R —\ x°
\FIN—
= 0\65/ ANTZ Point de
| : fusion
0 (en C)
n R X
3 Me Cl 117
3 Me Br 103
3 Me BF4 73
3 Me PF6 60

Tableau Ill.1: Points de fusion des monomeres ioniques solides

Les points de fusion des composés possédant un contre-ion de type halogéne (Cl et Br)
dépassent Iégérement les 100°C. D’apres la définition stricte du liquide ionique —un sel

organique possédant un point de fusion inférieur & 100°C- ces derniers ne devraient pas faire
partie de cette catégorie. Cependant comme I'écart est vraiment tres faible nous les

considererons tout de méme comme des liquides ioniques.

[.B. Cas des liquides: détermination de la viscosité

Dans le cas des liquides, nous nous sommes intéressés a leur viscosité. Cette caractéristique a
une importance particuliere notamment lors de I'utilisation des liquides ioniques en tant que
solvant. En effet une viscosité plus faible facilite l'utilisation du composé et permet une
meilleure homogénéisation du milieu réactionnel qui est indispensable pour les échanges de

chaleur.
De plus, lorsque le liquide ionique est utilisé comme électrolyte, il existe d'apres la littérature
une corrélation entre sa viscosité et sa conductivité ionique: de maniere générale la

conductivité du liquide augmente lorsque sa viscosité diminue.

Par conséquent connaitre la viscosité de nos monomeres liquides ioniques nous permettrait de

mieux appréhender leur possible conductivité ionique.

Pour réaliser ces mesures il existe différents viscosimeétres et microviscosiméetres de

Ubbelohde disponibles et qui doivent étre sélectionnés en fonction :

132



CHAPITRE III : Analyses et applications des monomeres
liquides ioniques synthétisés

Julie Harmand

- de la quantité de liquide ionique disponible (les mesures effectuées avec un

viscosimetre nécessitent environ 15ml de liquide, contre 2ml avec un
microviscosimetre)
- de l'aspect du liquide ionique mesuré (plus le liquide a tester est visqueux plus le

(micro)viscosimétre devra avoir un diametre éleve)

Afin d'utiliser le moins possible de liquide ionique pour effectuer ces mesures, nous avons
choisi d’employer uniquement des microviscosimetres de Ubbelohde dont nous décrivons le

principe de fonctionnement en Annexe 5.

Nous avons choisi de mesurer la viscosité cinématiqu nos produits a température
ambiante (T=25°C). Pour cela nous avons placé les microviscosimétres dans un bain
thermostaté qui assure le maintien de la température du milieu 4 @5T.

Les résultats obtenus pour les différents monomeres ioniques sont regroupés dans le tableau

suivant :
R = © R 0
)w/o\% Ny TN~ v )\C)/OV\)\oi/ [N v
o (mm?/s) (mm2/s)
n R X R
Me 23,1
3 H Cl 422 _
3 H Br | 389 )\(Ows/\ﬂ s
3 H BF, | 184 o &
3 H PFs 122 R
3 H NTf, | 4509 Me 22,2
3 Me | NTf, | 516 P coc® [EN—
6 H Cl 287 )\o‘( e
6 H Br 275 R
6 H BF, 176 Me 15,6
6 H PF, 78
6 H NTf, | 354
6 Me Cl 405
6 Me Br 364
6 Me | BF, | 186
6 Me | PFe 76
6 Me | NThL | 363

Tableau I11.2: Viscosité cinématique des monomeres liquides ioniques liquides a température

ambiante
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Les monomeres liquides ioniques que nous avons synthétisés présentent des viscosités tres
variées qui s’étalent de 15 a 422 ¢St (ou mm?2/s).
Cependant il est possible de dégager quelques tendances de ces résultats :
- la viscosité des monomeres diminue lorsque la taille de I'anion augment€l)> v
(Br)>v (BFy)>v (PR)>v (NTf)>v (monomére anionique) ; ces données sont en
adégquation avec celles recueillies dans la littérature
- la viscosité des monomeres diminue lorsque la molécule est plus flexidést-a-
dire lorsque que la chaine latérale est plus longue (n=6) ou lorsqu’elle possede un

atome de soufre.

Ces observations sont en accord avec les hypothéses émises avant la synthése des différents
monomeres ainsi qu'avec les différentes informations disponibles dans la littérature sur

d'autres composés 99102

En effet, comme prévu, on note que les monomeres spéciaux présentent les plus faibles
viscositéset devraient donc théoriquement posséder de bomopsgiés conductrices.

Le composé ayant la plus faible viscosité (15 cSt) est le monomere anionique qui possede un
atome de soufre dans sa chaine latérale (comg®)sé&'introduction d’un atome de soufre et

de I'anion dans la chaine latérale du composé a permis de rendre ce dernier plus flexible et par

conséquent plus fluide.

[I. Etude des propriétés thermodynamiques des monomeres liquides

loniques

Les différents liquides ioniques dont nous avons décrit la synthése dans le chapitre précédent
n'‘ont, & notre connaissance, jamais été étudiés. Par conséquent il n'existe aucune donnée

thermodynamique les concernant.
Ces données sont nécessaires pour mieux comprendre les interactions qui ont lieu entre les

liquides ioniques et d'autres molécules organiques ainsi que pour déterminer leurs possibles

applications.
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Nous avons choisi de décrire deux types de données :

- les descripteurs LSER (Linear Solvation Energy Relationship) du liquide ionique, qui
permettent de connaitre le type d'interactions que ce dernier développe avec d'autres
composés organiquéd>1°e}

- la sélectivité ST, du liquide ionique étudié pour un mélange donng; cette valeur fait

référence a la capacité du liquide ionique a séparer un mélange de deux composants (1 et 2).

La chromatographie en phase gazeuse inverse nous a permis d'établir ces différentes données.
Dans notre cas, la phase stationnaire de la colonne est constituée du liquide ionique a étudier
(le liquide ionique (7 a 26% en masse) est dilué dans un solvant puis adsorbé a la surface d'un
composeé poreux (Chromosorb W-AW (60-80 mesh)), le solvant est finalement €liminé grace
a un évaporateur rotatif) et les différents composés organiques sont autant de sondes
moléculaires connues qui vont nous permettre de définir les paramétres de nos liquides

ioniques inconnus.

Le chromatogramme obtenu aprés injection d'un composé organique, nous indique le temps
de rétentiontg) du soluté et par conséquent nous renseigne sur l'affinité de ce dernier avec le
liquide ionique. En effet, plus le temps de rétentjpadt long, plus l'affinité entre le composé

injecté et le liquide ionique est importante.

Trente composés organiques ou sondes moléculaires vAnésxg 8-A ainsi que deux

liquides ioniques (phases stationnaireSgheéma IlI-1) ont été utilisés pour réaliser cette
étude!'®”!

= A

N\__'_,’ N\

/\(O\C,); N~ = O\C’)/B AN
o) Bre Ol Bre
[APMIm][BTr] [MAHMImM][BI]

Schéma llI-1: Représentation des liquides ioniques étudiés
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[I.A. Caractérisation LSER des deux liquides ioniques

L'équation LSER repose sur un modele qui permet de prévoir, par son coefficient de partage

K., les interactions que le liquide ionique étudié va développer avec un soluté donné :

LogK, = c+eE+sS+aA+bB+IL

- K est le coefficient de partage gaz-liquide

- les lettres majuscules représentent les propriétés du soluté :
- E est la fraction molaire en exces,
- Sest la propriété de dipolarité/ polarisabilité du soluté,
- A est la capacité du soluté a créer des liaisons hydrogéne par acidité,
- B est la capacité du soluté a créer des liaisons hydrogéne par basicité,

- L est le coefficient de partage gaz-liquide du n-hexadecane a 298K.

- les lettres minuscules représentent les propriétés complémentaires du liquide ionique :
- | est la contribution des interactions de dispersion et de formation de cavités,
- eest la capacité a réagir au travers de paires d'électrons,
- sest la tendance a interagir avec des composés dipolaires/polarisables,
- a est la basicité par liaison H,
- b est l'acidité par liaison H,

- c est une constante.

Dans notre cas, nous cherchons a déterminer les descripteurs du liquide ionique c'est-a-dire

s, a, b etl; pour cela il faut déterminer les valeurs Kle pour un nombre et une variété
suffisante de solutés, puis réaliser une régression linéaire multiple des valeurs expérimentales
de log K en utilisant les descripteuEs S, A, B etL connus des différents solutés employés
(Annexe 8-A.

K. peut &tre obtenu grace a la relation suiv&fite!*® 114
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VN AcKeL+ALsKaLs
— =Ku+

Vi Vi

Ou:
- Vy est le volume de rétention du réseau par gramme de phase stationnaire; il peut étre

calculé a partir du temps de rétenttargrace a la relation suivarité®:

Vi = X Uox trx 12 X[l— Powj
r PO

Tco €St la température de la colonne

T, est la température ambiante

Uo est le débit du gaz porteur & Tr

Pow est la pression de vapeur de I'eau a Tr

Py est la pression a la sortie de la colonne

J est la correction due a l'influence de la diminution de la
pression le long de la colonf&’!

- V_ estle volume de la phase liquide par gramme de phase stationnaire
- K est le coefficient de partage gaz-liquide

- Ag. est l'aire de l'interface gaz-liquide

- Kg. est le coefficient d'adsorption a l'interface gaz-liquide

- A s estlaire de l'interface gaz-solide

- Kgis est le coefficient d'adsorption a la surface du support

Ainsi en faisant varier le volume de la phase ligifgedans le systéeme, nous obtenons une

série de valeurs de temps de rétentippour chaque soluté qui nous permet de calculer le

. . .V . 1
volume de rétentiorVy. La dronev—N en fonction deV— nous donne la valeur d€.
L L

. e x g 1
lorsqu'elle coupe I'axe des ordonnées, c'est-a-dire Iop\s/rql;eo.
L

En remplacant dans I'équation LSER les valeur&KdeE, S, A, B et L correspondant a
chaque soluté testé on obtient 30 équations pour chacun des deux liquides ioniques étudiés.
On déduit alors, par régression linéaire multiple, les descripteurs LEER &, b et )

caractérisant chaque liquide ionigd@bleau 111-3).
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Descripteurs LSER Statistiques
. n (Nbre | SE(Erreur | p (coef. de
Liquide ionique e S a b I c |de solutés standard |corrélation
testés) |d'estimation) multiple)
[APMIm][Br] 0 | 2,88| 55 0| 0,48-1,03 30 0,08 0,99
[MAHMIm][Br] 0 | 246| 536 0| 0,57-0,87 28 0,088 0,99

Tableau I11-3: Valeurs des descripteurs LSER de chaque liquide ionique étudié

Les deux liquides ioniques étudiés présentent des valeurs de descripteurs LSER relativement
identiques ; ils auront donc le méme comportement vis-a-vis d'autres composés organiques.
[APMIm][Br] et [MAHMIm][Br] n'interagissent pas avec ces derniers par le biais d'électrons

11 (la constante du systéme est égale a 0) ; dans le cas des autres liquides ioniques ainsi que
des composés polaires non-liquides ioniques cités en comparaison , on observe que la valeur
de eest également soit nulle, soit faidefhexe 8-B.

A linverse, on note que la capacité de nos liquides ioniques a interagir avec des composés
dipolaires/polarisables (constarde est bien plus élevée que celle des autres composés et
gu'elle a tendance a légerement diminuer lorsque la longueur de la chaine alkyle située sur le
cycle imidazolium augmente. Cette observation est en adéquation avec les résultats relevés
dans la littératuré™,

[APMIm][Br] et [MAHMImM][Br] présentent la basicité par liaison hydrogéne (constanta

plus élevée parmi d'autres composés cités (aussi bien par rapport a des liquides ioniques
fonctionnalisés que par rapport a des composés non ioniques). Il est donc possible de déduire
de ces observations que les interactions entre nos liquides ioniques et des composés présentant
des groupements —OH seront trés élevées.

[1.B. Détermination de la sélectivité de [APMIm][Br] et [MAHMIm][Br] pour un

mélange de composés donné (hexane/benzene)

On note depuis plusieurs années l'augmentation de l'utilisation des liquides ioniques dans la
chimie de séparation. Leur faible tension de vapeur ainsi que leur stabilité thermique font des
liquides ioniques de tres bonnes phases stationnaires potentielles en chromatographie en phase

gazeusé®11el
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De nombreux types de liquides ioniques ont été testés dans la séparation de composes
organiques mais seuls les composés possédant un cation imidazolium on permis d'obtenir des
sélectivités permettant de différencier, avec une efficacité élevée, des solutés polaires et non-
polaires™*t7*19

Dans le but de déterminer le potentiel de nos liquides ioniques en tant que phase stationnaire
pour réaliser la séparation en chromatographie en phase gazeuse de mélanges de composés,
nous avons souhaité déterminer leur sélecti@fg pour un mélange d'hydrocarbures de

référence : hexane(1)/benzéne(2).

Plus la valeur dé&s7, sera élevée, plus le composé aura la capacité de séparer le mélange des

deux solutés.

La sélectivitéS:, peut étre déterminée a partir de la relation suivaiile

S = Vi

2 o
Yo

7., est le coefficient d'activité a dilution infinie du composé 1 (dans notre cas
I'hnexane) par rapport au liquide ionique étudié,
Y., €st le coefficient d'activité a dilution infinie du composé 2 (dans notre cas le

benzéne) par rapport au liquide ionique étudié.

Les valeurs de coefficients d'activité a dilution infinie de chaque composé sont déterminées
grace a une équation qui, une fois simplifiée, donnent les valews @m fonction de la

constante de partage gaz-liquide #u composé*? 121124
Les sélectivités obtenues pour la résolution du mélange hexane (1) / benzéne (2) par nos

liquides ioniques ainsi par d'autres composés de références (composés ioniques et non

ioniques) sont regroupées dans le tabldalbleau I11-4) suivant:
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Entrée Solvant SH Référence
1 [MAHMIm][Br] 50,4 1071
2 [APMIm][Br] 27,6 11071
3 acide dichloroacétique 6,1 [120]
4 sulfolane 30,5 [120]
5 1-propenyl-3-methylimidazolium bromide 6,96 I
6 1-propylboronic acid_—3—octylimidazo|ium 991 [125]
bromide ’
7 1-octyl-3-méthylimidazolium chloride 8,7 [120]
8 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 61,6|] 7

Tableau lll-4: Valeur de la sélectivit&, du mélange hexane (1) / benzéne (2) de différents

solvants.

Les monomeres liquides ioniques étudignt{ées 1 et 2) présentent des sélectivBgstres

élevées pour le mélange hexane (1) / benzene (2).
[MAHMIm][Br] ( Entrée 1) est particulierement intéressant puisqu'il obtient, loin devant les

autres composés, la meilleur valeurSf juste apres le liquide ionique cité Entrée 8.

Ce composéHEntrée 8) est le seul liquide ionique mentionné danBaleleau X-2 possédant

un contre-ion fluoré ; et on peut donc supposer que c'est cette particularité qui lui permet
d'obtenir la sélectivit&?, la plus élevée pour le mélange hexane (1) / benzéne (2).

Au vu de ces observations, [MAHMImM][Br] semble d'autant plus intéressant car sa sélectivite,
pour le mélange donné, rivalise avec celle du meilleur composé alors qu'il ne possede qu'un
halogénure en contre-ion.

On constate également que les monomeres liquides ioniques éthdigées 1 et 2)
présentent des sélectivités largement supérieures a celles des composés généralement
employés dans l'industrie pour séparer ce mélaagedges 3 et 4).

En comparant plusieurs liquides ioniques possédant difféerents groupements dans la chaine
alkyle [Entrées 5, 6 et )favec nos liquides ioniqueEirgtrées 1 et 2), on s'apercoit que dans

tous les cas [MAHMIm][Br] et [APMIm][Br] obtiennent des sélectivités largement
supérieures, par consequent l'introduction d'une fonction (méth)acryloyle a slrement une
influence lors de la séparation du mélange de solutés.

Enfin, on note que la longueur de la chaine alkyl de notre composé a une influence sur la
sélectivité puisque dans le cas ou elle est plus courte (EnBEE 2) la sélectivité est plus

faible.
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Pour conclure, il est donc tout a fait possible d'imaginer des applications pour [APMIm][Br]

et [MAHMIm][Br] en tant que phase stationnaire en chromatographie gazeuse pour la
séparation de mélange de soluté. En effet ces deux liquides ioniques, et en particulier
[MAHMImM][Br], donnent des résultats bien meilleurs que ceux obtenus avec les solvants

employés dans l'industrie.

[ll. Synthese du benzyl phényl thioéther catalysée par les monomeres
liquides ioniques synthétisés adsorbés sur alumine (SILCAS)

LA, Utilisation des liquides ioniques en tant que catalyseurs : quelques

exemples...

De nombreuses publications relatent I'utilisation de liquides ioniques en tant que catalyseur et
solvant dans divers types de réactions chimiques : estérific&fBhe’ réactions de Diels-

Alder 110 131135 raactions d'alkylation ou de Friedel-Craft§ 4% réaction de Mannich®.

L’emploi de liquides ioniques permet une réelle amélioration de ces réactions que ce soit au

niveau de la sélectivité du produit formé ou bien de la réactivité des espéces. De plus dans la
majorité des cas les sels fondus employés sont recyclables et réutilisables.

Cependant puisqu’ils sont a la fois solvant et catalyseur, ils sont utilisés en quantité assez

importante. lIs doivent donc étre facilement accessibles du point de vue colt et quantité. C'est

pour cela que la plupart des liquides ioniques employés dans ces réactions présentent une
structure classique : un noyau cationique de type imidazolium (avec des chaines latérales de
différentes longueurs mais ne possédant pas de fonctions spécifiques telles qu’un alcool, un

acide ou autre) et un anion le plus souvent fluoré.

Une étude récente montre que ce type de liquides ioniques peut également étre employé en
quantité catalytique pour réaliser I'alkylation du malonate de diéthife tout en étant,
comme pour les exemples précédents, recyclé en effectuant un lavage a I'éther du brut

réactionnel.
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Afin de faciliter la récupération du catalyseur, une équipe japonaise a travaillé sur la

préparation d’un liquide ionique présentant une double liaison permettant I'immobilisation de

ce dernier sur un support solide (un gel de silice modffid{Schéma I11-2).

OMe S CRSO°
O\‘Si\/\/SH X C/FB\SQ% AIBN, MeCh o (‘)Me js\os/@ﬁ\
A e . NG 7\
o \/\N\/ +\)N/€%\SOZX 30h, Reflux O/Sl\/\/s/\/\ N(\+ ,'N SOX
: - n=3et4 9
X=0HetCl Y

Gel de silice modifié Liquide ionique immobilisé

Schéma 1lI-2 : Immobilisation d’un liquide ionique sur gel de silice modifié

Le catalyseur obtenu permet de réaliser des réactions d’estérification et de nitration et peut
étre facilement recyclé par simple décantation puis séchage.

Une équipe de chercheurs finlandais a également développé la préparation de liquides
ionigues immobilisés sur support solide nommés SILCA (Supported lonic Liquids CAtalyst)
(1441 1e liquide ionique ainsi qu'un sel de métal de transition (Palladium) sont dissous dans un
solvant organique puis adsorbés par capillarité a la surface d’un tissage de charbon actif. Les
produits obtenus sont utilisés par la suite en tant que catalyseurs dans des réactions

d’hydrogénation d’aldéhydes insaturés.

L’'immobilisation de liquides ioniques a la surface de divers matériaux poreux présente
plusieurs avantages :

- utilisation du liquide ionique en quantité moins importantepermettant de diminuer
le colt de la réaction ainsi que d’élargir le choix de liquides ioniques pouvant étre
employés (I'utilisation de liquides ioniques plus spécifiques, et donc disponibles en
plus petites quantités, peut étre envisagee),

- amélioration des propriétés des liquides ioniques employésbien souvent ces
composés présentent une viscosité élevée par rapport aux solvants classiques, par
conséquent la présence du liquide ionique en fine couche a la surface du matériau
poreux va faciliter la diffusion ainsi que le transfert de masse,

- recyclage et réutilisation du catalyseudans la plupart des cas).
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[11.B. Préparation des monoméres liquides ioniques adsorbés sur alumine
(SILCAS)

Dans le chapitre précédent nous avons décrit la préparation de divers monomeres cationiques
(Produits N° 3 a 10 et 20 a 31Schéma 111-3).

R
[ R =H et Me
_ O N‘\\.//N\ n=3et6

| O X = Cl, Br, BR, PFgs, N(SQCF3),»
@)

Schéma 1lI-3 : Monomeres cationiques de 1lére et 2eme génération

Les composés synthétisés présentent une viscosité assez élevée et certains d’entre eux se
trouvent sous la forme d'une poudre blanche. De plus ils possédent une double liaison qui les
rend potentiellement instables s'ils sont utilisés dans des conditions de chauffage trop
intenses. Ces particularités compliquent donc l'utilisation de ces liquides ioniques en tant que
simple solvant. Par contre ils pourraient présenter des capacités catalytiques intéressantes une

fois déposés sur un support solide et seraient ainsi plus faciles d’utilisation.

Nous avons donc choisi de préparer des SILCAs en adsorbant nos monomeres liquides
ioniques a la surface de particules d’alumine. Pour ce faire nous avons adopté un mode
opératoire simplifié par rapport a ceux rencontrés dans la littérature qui nécessitent I'ajout
d'un acide ou d’'une base lors de la préparation du catalyseur et un traitement avant son
emploi [145-147]
L'immobilisation du liquide ionique sur l'alumine s’effectue uniquement en présence de
chloroforme, dans lequel notre composé est préalablement dissout, a reflux pendant 1h. Au
terme de cette préparation, le solvant est simplement éliminé a pression réduite ce qui nous
permet d’obtenir notre alumine adsorbée sous la forme d'une fine pellicule recouvrant les
parois du réacteur. Une étude physico-chimique pourra étre envisagée pour confirmer la

structure du film liquide ionique déposé sur les grains d'alumine.
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[lI.C. Utilisation des SILCAs comme catalyseur dans la synthese du benzyl

phényl thioéther

Nous avons choisi de tester l'influence de nos SILCAs sur une réaction bien connue du
laboratoire: la formation d'un thioéther, composé impliqué dans de nombreuses applications.
En effet notre laboratoire a une grande expérience en chimie de synthese de composés
hétéroatomiques et en particulier dans celle des composés $8tifrEs

Parmi les réactions permettant d'obtenir un thioéther, celle entre un thiol et un halogénure est
tres employée.

Les conditions opératoires ont un impact sur le résultat de la réaction. En effet la formation du
thioéther nécessite de passer par un intermédiaire thiolate en placant le thiol en présence
d’'une base (bien souvent de la soude). Le composé intermédiaire, un sel soluble en phase
agueuse, n’'est pas miscible avec I'halogénure et on obtient alors un milieu réactionnel
hétérogene. Le taux de conversion et le rendement de la réaction vont dépendre de la capacité
des deux composés a étre en contact.

De maniére générale pour améliorer ce facteur, des catalyseurs par transfert de phase sont
employés : ils permettent de favoriser les échanges entre les deux phases du meélange.
Cependant ces derniers ont parfois une activité limitée, de plus ils sont difficiles a éliminer en

fin de réaction et se retrouvent généralement dans le composé final.

L'utilisation de SILCAs pourrait permettre d’améliorer a la fois le taux de conversion mais
aussi le traitement de la réaction. Nous avons choisi d’étudier I'influence de la présence de
nos liquides ioniques immobilisés sur alumine sur la réaction entre le thiophénol et le bromure

de benzyle$chéma llI-4).

Br
SH SO @ Na Ej
NaOH / Eau HO Q_\
> + »
2 CH,Cl,

Catalyseur (5% mol)
Reflux, 4h

Schéma lll-4 : Synthéese du benzyl phényl thioéther
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Nous avons choisi ces composés afin de faciliter le suivi de la réaction. En effet le taux de
conversion de la réaction est déterminé par l'analyse RIM#U produit final. Or le
bromobenzyle et le produit a synthétiser, le benzyl phényl thioéther, sont facilement
identifiables en RMN du proton : ils présentent chacun un pic caractéristique permettant de
les différencier aisément (a respectivement 4 et 4,5ppm).

Le thiophénolate de sodium, quant a lui, ne peut pas étre détecté. Contrairement aux autres
composeés il ne présente que des hydrogénes aromatiques qui, s’ils sont présents, font partie
du massif de pics situé a 7pp8chéema llI-5)
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Bromure de Benzyle 1
Br 1
J\~ \
:
7 T 7 I T LA T 1 T T I T
10 9 8 7 [ 5 : 4 3 2 1 8]
Thiophénolate de sodium |
1
1
|
i © ®Na
1
1
1
1
1
1
[}
1
1
Jik ,
1T 1 - T -1 T *T7T 1T "~ 17 "~ T "1
10 3 8 7 & =1 4 3 2 1 0
Benzyl Phényl thioéther
4
4 4
4 4

il

SESUES T . T T T . T A
10 9 8 7 & 5 4 3 z 1 0

Schéma 11I-5 : Représentation des spectres RMN1H des réactits et du produit final de la

réaction catalysée par les liquides ioniques supportés sur alumine
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Julie Harmand

Nous avons réalisé la synthése du benzyl phényl thioéther selon plusieurs conditions

opératoires :

- sans catalyseur (avec et sans alumind}sais 1 et 2

- avec un catalyseur par transfert de phase connu (Aliquat 336, avec et sans aiumine)

Essais 30 et 31
- avec chacun des SILCAs préparésssais 3 a 29

NOTE

Détermination des taux de conversion de la réaction de synthése du benzyl phér

thioéther:

Les taux de conversion sont obtenus en calculant le rapport de l'intégration du pic de

vyl

penzyl

phényl thioéther sur la somme des intégrations des pics de benzyl phényl thioéther et jromure

de benzyle présents sur le spectre (chaque pic correspondant au méme nombre (

d’hydrogene) $chéma 1l1-6 ).

Tawx de conversion {en %) =100 xh /(ath)

‘atomes

Schéma llI-6 : Calcul du taux de conversion a partir du spectre RMN1H d’un produit fir“al
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Tous les résultats obtenus pour les différents essais effectués sont regroupés dans le tableau

suivant :

Catalyseur
Essai LI Taux de
alumine | conversion (%)
1 non 25
2 _ oui 43
3 3 Me Cl oui 96
4 3 Me Br oui 87,5
5 3 Me Pk oui 100
6 3 Me BR oui 73
7 3 Me NTH oui 75
8 3 H Cl oui 90
9 3 H Br oui 68
10 3 H Pk oui 65
11 3 H BFR oui 73
12 3 H NTf, oui 53
13 6 Me Cl oui 100
14 6 Me Br oui 100
15 6 Me Pk oui 100
16 6 Me BR oui 100
17 6 Me NTH oui 100
18 6 H Cl oui 90
19 6 H Br oui 99
20 6 H Pk oui 92
21 6 H BF oui 100
22 6 H NTH, oui 84

Tableau 111-5: Résultats de la synthése du benzyl phényl thioéther catalysée par différents
SILCAs

Avant de commencer les tests avec les SILCAs que nous avons préparés, nous avons réalisé
plusieurs essais préliminaires afin de vérifier si les conditions opératoires que nous avons
choisies ne permettent pas de favoriser cette réaction sans la présence de catalyseur.

Nous avons donc effectué un test "a blaiess@i 1), c'est-a-dire sans catalyseur, qui hous a

permis d’obtenir un taux de conversion de 25%. La réaction a donc lieu méme sans la
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présence d'un catalyseur ; cependant tres peu de produit final est obtenu car le taux de

conversion est assez faible.

Il était également important d’évaluer l'influence de I'alumine seule sur la réaction ; pour cela
nous avons réalisé un essai dans lequel seul 0,1g d’alumine a été introduit dans le réacteur
(Essai 2). Avec cet essai on observe une amélioration de 18% du taux de conversion par
rapport au test "a blanc", ce qui nous indique que I'alumine permet en effet d’activer la

réaction étudiée.

Dans tous les cas, les 20 SILCAs testéssfis 3 a 22) permettent d’améliorer le taux de
conversion de la réaction. Cependant on constate que les résultats dépendent de la structure du
liquide ionique déposé sur I'alumine :
- lorsque n=6 et R=Me, la conversion du bromure de benzyle en benzylphénylthioéther
est compléteHssais 13 a 17)
- de maniére générale les taux de conversion sont plus élevés (supérieurs a 80%) quand
la chaine du liquide ionique est plus longue (nE8skis 13 a 22)
- pour une longueur de chaine identique, la conversion est plus élevée quand R=Me (la
conversion moyenne est égale a 93% pour les liquides ioniques avec R=Me et de 81%
pour ceux avec R=H)

Afin de vérifier si 'alumine aide a améliorer le taux de conversion de la réaction testée, nous
avons réalisé quelques essais en introduisant dans le réacteur uniguement le liquide ionique

sans l'avoir préalablement adsorbé a la surface de particules d’allEssay23 a 29).

149



CHAPITRE III : Analyses et applications des monomeres Julie Harmand
liquides ioniques synthétisés

Les résultats obtenus pour ces 7 essais sont regroupés dans le tableau suivant :

Catalyseur taux de
Essai LI alumine conversion

n R Y (%)
3 3 Me Cl oui 96
23 3 Me Cl non 89
4 3 Me Br oui 96
24 3 Me Br non 96

5 3 Me Pk oui 100
25 3 Me Pk non 90
6 3 Me BR oui 73
26 3 Me BR non 97
7 3 Me NTE oui 75
27 3 Me NTE non 69

13 6 Me Cl oui 100

28 6 Me Cl non 100

21 6 H BR oui 100
29 6 H B non 94

Tableau I1I-6: Résultats de la synthése du benzyl phényl thioéther catalysée par les

monomeéres cationiques d&®XGénération

On peut noter que dans presque tous les cas Esaai 26) les taux de conversion obtenus
avec les SILCAs sont supérieurs ou égaux a ceux releves lorsque seuls les liquides ioniques

sont employés comme catalyseurs.

Il convient de comparer les résultats obtenus grace aux SILCAs avec ceux d'un catalyseur
connu et déja employé dans ce genre de réaction. Nous avons choisi de tester I'aliquat 336 en

ajoutant ou non de lI'alumine dans le réact&sséis 30 et 31).

Essai Catalyseur Alumine Tau>_< de
conversion (%)
30 aliquat 336 non 84
31 aliquat 336 oui 92

Tableau I11-7: Résultats de la synthése du benzyl phényl thioéther catalysée par l'aliquat 336
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Les taux de conversion obtenus laliquat 336 sont élevées (84 et 92%) et comme

précédemment on note une amélioration lorsque I'on ajoute de I'alumine.

Cependant une grande partie des SILCAs employés donnent de meilleurs résultats que
l'aliquat 336 (70% des SILCAs donnent un taux de conversion de la réaction supérieur a 84%,

et la moitié d’entre un taux supérieur a 92%).

On note également que quelques liquides ioniques utilisés seuls ont donné des taux de

conversion tres élevés (4 sur 7 ont un taux de conversion supérieur a 92%).

Les liquides ioniques immobilisés sur alumine donnent donc d’excellents résultats en tant que
catalyseurs dans la réaction de formation du benzylphénylthioéther :
- les taux de conversion de la réaction obtenus avec les SILCAs sont largement
Supérieurs a ceux atteints sans catalyseur
- dans la plupart des cas on obtient de meilleurs résultats avec les SILCAs qu’avec un

catalyseur classique (Aliquat 336)

En plus de favoriser la formation du benzylphenylthioéther, les SILCAs facilitent le

traitement de la réaction.

Généralement les catalyseurs employeés pour effectuer ce type de réaction sont trés difficiles a
éliminer : ils sont solubles dans les solvants présents et bien qu’ils soient utilisés en petite

guantité, on les retrouve tres souvent dans le produit final.

Les SILCAs eux, ne sont pas solubles dans les solvants employés. En fin de réaction ils se
présentent sous la forme d’'une suspension dans le réacteur. Il suffit alors de procéder a une
filtration pour les éliminer du produit de réaction. Le filtrat obtenu est décanté pour permettre

la récupération de la phase organique. Cette derniere est ensuite séchée puis le solvant

évaporeé pour nous permettre d’obtenir le composé désire.

Bien que nous n’ayons pas poursuivi dans cette voie, le SILCA récupéré en fin de réaction,

pourra étre réutilisé lors d'une nouvelle synthese.

Les recherches se poursuivent actuellement dans cette voie avec I'étude d'autres réactions ce
gui pourra nous aider a comprendre le mode d’action de ces SILCAs pour catalyser la réaction

et leur intervention au niveau de l'alumine.
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On peut envisager, par exemple, des phénomenes de polymérisation lors de la préparation des
catalyseurs: les monomeéres liquides ioniques employés pourraient polymériser autour de

I'alumine créant ainsi une particule d’alumine enrobée.

IV. (Co)Polymérisation

Lorsque nous avons envisagé la synthese de monomeéres liquides ioniques, un de nos objectifs
était de les (co)polymériser pour tenter de préparer des (co)polymeres ioniques, présentant des
conductivités ionique et électrique élevées, quir@ent étre utilisés comme polymeres

électrolytes.

Les polymeres électrolytes sont connus depuis plus d’'une dizaine d’années et sont notamment
utilisés pour stocker de I'énergie.

lIs sont composés d'une matrice polymériqgue (poly(méth)acrylate, polyétheroxyde,
polyéthyléneglycol...) dopée avec un composeé ionique. A lorigine ce sont des sels
inorganiques, comme des sels de lithium, qui sont piégés entre les chaines de polyméres. Les
composés ainsi obtenus sont utilisés en tant que batteries (batteries au lithium).

Plus récemment des liquides ioniques de type imidazolium et pyridinium ont été employés
comme nouveaux dopants : les polymeres électrolytes en résultant présentent une conductivité
ionique améliorée par rapport aux polyméres dopés aux sels de lithithS @@* contre

10° S.cm?).

Une autre méthode peut étre envisagée : la polymérisation de monomeres liquides ioniques.
Cette méthode permet de faciliter leur préparatoart €n assurant une meilleure répartition

des charges, ce qui devrait engendrer une conductivité ionique plus éleveée.

Les travaux effectués par H. Ohhid’® ont montré que ces composés présentent en effet de
bonnes propriétés conductrices. Cependant il n'est pas rare d’observer une diminution de la
conductivité ionique du polymeére par rapport au monomere de départ (ce qui est en partie da
a I'immobilisation des charges lors de la polymérisation). L'auteur a également noté que la
polymérisation de ces monomeres pouvait s’avérer délicate (du fait de la présence d’entités

chargées) et n’entrainer la formation que de polymeres de faible masse.
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Dans le chapitre précédent, nous avons décrit la synthése de plusieurs nouveaux monomeres
liquides ioniques. A ce jour, les mesures de conductivité ioniques de ces composés n’ont pas
encore été realisées. Cependant leur viscosité, nous laisse supposer que ces liquides devraient
présenter une conductivité élevée, en particulier les monomeres spéciaux (monomeres

anioniques et/ou possédant un atome de soufre dans leur chaine latérale).

Avant de polymériser ces differents monomeres, nous avons souhaité trouver les conditions

opératoires optimales nous permettant d’obtenir des polyméres de masse élevée.

Il existe de nombreuses méthodes de polymérisation :

- la polymérisation en masse linitiateur de polymérisation est rajouté directement
dans le monomere liquide (cette technique a l'avantage de na pas consommer de
solvant cependant 'augmentation de la viscosité ainsi que de la température du milieu
au cours de la polymérisation pose probleme),

- la polymérisation en solution: le solvant permet I'évacuation de la chaleur et la
viscosité peut étre contrélée, mais il faut éliminer le solvant en fin de réaction,

- la polymérisation en suspension ou en émulsion.

De méme le mécanisme de la réaction de polymérisation peut étre :

- radicalaire : c’'est le procédé le plus employe, 'amorcage de la réaction s’effectue
grace a un initiateur radicalaire (peroxydes, composés azoiques...),

- anionique : cette fois 'amorcage se produit en présence d’'une base fortg,(ROH
BulLi...), cette méthode permet d’obtenir des polymeres parfaitement linéaires car |l
ne peut y avoir de réaction parasite. La réaction s’arréte lorsque le monomere est
épuise,

- cationique (ce type de polymérisation est beaucoup plus rare).
Notre objectif étant de trouver une méthode de polymérisation nous permettant d’accéder

facilement (du point de vue conditions opératoires et mise en ceuvre) aux polymeres ioniques

souhaités, nous avons opté pour une polymérisation radicalaire en solution.
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L'utilisation d’'un solvant permet de limiter I'accroissement de la viscosité lorsque le taux de
conversion augmente, I'agitation reste constante et les transferts de chaleur sont facilités

(meilleur contréle thermique) : ainsi la cinétique de la réaction est mieux maitrisée.

Les monomeres a polymériser étant des entités ioniques, nous avons choisi d’utiliser un
initiateur radicalaire pour éviter les interférences entre les réactifs et I'amorceur. De plus la
polymérisation anionique est difficilement contrdlable et nécessite I'emploi de bases fortes

qui pourraient altérer nos monomeres liquides ioniques.

Le mécanisme de la polymérisation radicalaire a largement été étudié. Il comporte quatre

étapes : I'amorcage, le transfert, la propagation et enfin la terminAisoexg 6).

IV.A. Influence de la quantité d'amorceur sur la taille du (co)polymere obtenu

La quantité d'initiateur radicalaire introduite lors de la réaction de polymérisation a une
influence sur la taille des copolymeres obtenus. En effet plus il y aura de radigaux R

(Annexe 6) dans le milieu moins les chances d’obtenir un (co)polymére de masse importante

seront élevées.

Nous avons donc réalisé une étude préliminaire nous permettant de déterminer la quantité
d’initiateur de polymérisation a introduire afin d’optimiser la taille des (co)polyméres
synthétisés.

Afin d'utiliser un minimum de monomeére liquide ionique pour réaliser ce test, nous avons
décidé de préparer un copolymére composé de 20% de liquide ionique et 80% de
méthacrylate de méthyle qui est disponible et bon marché. Nous avons choisi le bromure de
N-acryloyloxypropyl-N’-méthylimidazolium [APMIm][Br] (composé3) comme co-

monomeéere liquide ionique .

IV.A.1. Préparation des copolymeéres en faisant varier la quantité d'AIBN

La copolymérisation est réalisée en présence d’AIBN (azobisisobutyronitrile) dans I'éthanol a
reflux (78°C) pendant 4tsgchéma 111-7).
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A 80°C, le temps de demi-vie de 'AIBN est de 1h ; par conséquent la majorité de I'initiateur

devrait étre consommée au terme de la réaction.

o N":P‘N om AIBN (1 & 20%mol)
T N— e EtOH

= X~ + = >

/Y \% | 780C’ 4h AN BI’
o) © o)

N=0,2 OMe O

Schéma lll-7 : Copolymérisation du [APMIm][Br] et du MAM en présence d’'une quantité
variable d'initiateur (AIBN)

La réaction donne dans tous les cas de bons résultats : les taux de conversion sont compris
entre 92 et 97% avec une moyenne géneérale de 94%. La formation du composé désiré est
confirmée par analyse RMN :
- disparition des massifs de pics représentant les hydrogéenes des doubles liaisons
- la composition du copolymere est identique a la composition du mélange initial (20%
[APMIm][Br] pour 80% de MAM)

IV.A.2. Détermination des masses molaires des copolyméres obtenus

Pour déterminer la quantité idéale d’AIBN a ajouter lors de la copolymérisation, les masses
molaires des copolymeres synthétisés ont été mesurées. Pour cela nous avons utilisé la
chromatographie liquide a haute pression (HPLC), par perméation de gel. Les échantillons
sont introduits en solution dans le THF (tétrahydrofurane). Les copolyméres a évaluer étant
composés de méthacrylate de méthyle et de monomeres liquides ioniques de type acrylate,
nous avons employé des polyméthacrylates de méthyle (PMMA) de différentes masses
molaires connues pour réaliser une courbe d’étalonnage.

Le tableau suivant présente les différentes masses obtenues pour le copolymere en fonction de
la quantité d’AIBN introduite dans le réacteur(Mst la masse molaire en poids g§ M

masse molaire en nombre):
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Essai AIBN Rendement
N° (en (en %) Mw My
%mol)

1 1 92 1291 1227
2 2 97 1124 1209
3 5 95 1235 1203
4 10 95 1232 1207
5 20 93 1187 1119

Tableau I11-8: Masses molaires du copolymeére 70 en fonction de la quantité d'AIBN utilisée
lors de la synthese

Les masses obtenues sont faibles et par conséquent le résultat de la polymérisation plutét
décevant. Cependant, comme nous l'avions supposé, de maniere générale, plus la quantité
d’initiateur introduite est élevée plus la masse molaire du polymére diminue. Nous avons

donc choisi pour les (co)polymérisations suivantes d'utiliser seulement 1%mol d'initiateur.
IV.B. Détermination des rapports de réactivités ded copolymeérisation

Afin d’obtenir plus de données sur la copolymérisation entre les monomeres liquides ioniques
et le MAM, nous avons entrepris de calculer les rapports de réactivité de la copolymeérisation.
Ces rapports devraient nous permettre de déterminer le mode d’enchainement des

comonomeres dans le copolymere final.
IV.B.1. Détermination des rapports de réactivité: généralités

Une fois la réaction amorcée par AIBN, quatre réactions distinctes vont se produire.

Soient M le monomere liquide ionique et;Ne méthacrylate de méthyle :
k
Ml. + M — Ll M4 Ml.

ME+ M, —K25 @

K
M2+ My —Z> MyM®

° Kk
My + My —2% M,MS
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k représente la constante de vitesse d’addition d’'un monomere sur l'autre. Grace a cette

grandeur on peut exprimer les rapports de réactivité de la copolymérisation :

- ry représente le rapport entre la constante de vitesse d’addition darNe radical
M;" et celle de I'addition de Msur ce méme radical {1
- ry représente le rapport entre la constante de vitesse d’addition darNe radical

M5" et celle de I'addition de Msur ce méme radical 41

On obtient alors I'équation de la composition instantanée d'un mélange de monomeéres

(équation de Mayo-Lewté?) qui s'écrit :

n—=t+1
d(Ml)_Ml r.1|\/|1+'\/|2 MZ
d(MZ) MZ r2M2+M1

Cette équation permet de relier la vitesse de polymérisation de chaque monomeére, c’est a dire
la composition du copolymere, a la composition du mélange des monomgsetsvila un

instant donné.

Il existe plusieurs types de copolymérisations suivant les valeuisetle, :

LSiry« ro=1: la copolymérisation est idéale
Les deux types de sites actifs;"Mt M," ) on la méme affinité pour un des deux monomeres,
de plus :

-siri=r,=1: les deux types de sites actifs possedent la méme réactivité vis a vis des
deux monomeres, par conséquent la composition du copolymere est €gale a la composition du
mélange réactionnel de départ.

- sirp # rp: un des deux monomeres est plus réactif vis a vis flethil,’, et donc le

copolymére contient une proportion plus grande du monomeére le plus réactif.

L Sir« r;=0: la copolymérisation est alternée.
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- Si ri= r,= 0 : les deux monomeres sont incorporés en méme quantités et forment un
arrangement non aléatoire, c'est a dire que rd s’additionne que sur {1et M; ne
s’additionne que sur p’l.

- Sir>>0 et o= 0 : les deux types de centres actifs réagissent de préférence gvec M
conséguence, il y a une tendance a I'homopolymérisation consécutive des deux monomeres
(d'abord My tend a s’homopolymériser jusqu’a sa conversion compléte puis M

s’homopolymérise a son tour.)

& Sir;>1 et >1 : copolymérisation a blocs.
Le copolymeére possede des blocs d’homopolymeres dans sa chaine, mais ces copolyméres
sont tres rares et ont été uniquement observés lors de copolymérisations amorcées par des

catalyseurs de coordination.

& Siry« r;<1 : copolymérisation aléatoire.
La plupart des mélanges ont un comportement intermediaire par rapport a ceux des extrémes:

lorsque *r,diminue, I'alternance dans le copolymere augmente.

Pour déterminer les rapports de réactivité, il existe plusieurs méthodes. Pour notre part, nous
avons utilisda méthode de Kelen-Tudqgsi propose une linéarisation tequation de Mayo-

Lewis:

—re-l2(q_
f]—flﬁ a(l E)

Equation de Kelen-Tudos

Avecn=G/ (0+F) et &=F/ (@+F)

Dans ces expressions V(FminFma)  ( Finin €t Fmax SONt définis lors des calculs des rapports

de réactivité ou diverses concentrations des deux monomeres sont utilisées)

G=(y-1)/z et F=y/z2
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La signification de z est :

— |n(1—§1)
CIn(1-&,)

Ou¢; est la conversion molaire partielle du monomere i,

&= W ((Xo+)/(y+1)) et &1=&(y/xo)

Finalement la détermination des rapports de réactivité du couple monomére liquide ionique

/méthacrylate de méthyle nécessite de connaitre :

%La composition initiale du mélange: avec x, =—X et ol R et n, sont le nombre de
n

2

moles de chaque monomere

. R X :
& La composition du copolymese: avecy =7 ou X' et Y’ sont les pourcentages molaires

en monomeére liquide ioniqgue et en monomeére méthacrylate de méthyle dans le copolymere.

% Le rendement massique de la copolymérisation

My

2

% Le rapport des masses molaires des deux monomess |, =
Ml

La représentation graphique gef(§) permet d’obtenir; pouré=1 et —;—2 pouré&=0.

IV.B.2. Préparation des différents copolymeéeres en faisant varier la

proportion de monomere liquide ionique

Pour pouvoir déterminer les rapports de réactivité des deux monomeres, il faut préparer les
copolyméres correspondants en faisant varier la proportion de monomere liquide ionique dans
le mélange.

De plus il est nécessaire que le taux de conversion de la réaction soit assez faible pour que les
rapports de réactivité obtenus refletent les réelles interactions qui ont lieu entre les deux
monomeres : nous avons choisi un taux de conversion des monomeres en copolyméres de
30%.
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Afin de déterminer le temps de réaction correspondant a ce taux de conversion, nous avons
réalisé le suivi par RMNH (prélévement toutes les 3 minutes) d'une réaction de
copolymérisation entre [APMIm][Br] et le méthacrylate de méthyle (AIBN (1%mol), éthanol,
reflux).
Le taux de conversion visé est obtenu au bout de 18 minutes de réaction.
Les copolyméres employés pour déterminer les différents rapports de réactivité sont donc
préparés selon le protocole suivadeliema lll-7) :

N =0,2/0,4/0,5/0,7/0,8

R
AIBN (1%mol) R
)\(O\@/ Pl + )\(OM‘* EtOH
| 3 | Reflux, 18min 1N N
0 o)

07 “OMe O~ O/@»*\ PI

- R=H et PI= [MIm][Br]

> R=Me et PI= [MIm][Br] z Eiu et E";I_[M':ATETEBgr
> R=Me et PI= [COO][MIm] ~Me e _—[ 1(Br]
> R=H et PI= [COO][MIm] - R=H et PI= [COO][MIm]

- R=Me et PI= [COO][MIm]

Schéma 1lI-8 : Préparation des différents copolymeéres pour la détermination des rapports

de réactivité.
IV.B.2.a. Préparation des copolymeres cationiques

Pour déterminer la composition des copolyméres synthétisgguf\ indispensable pour
pouvoir calculer les rapports de réactivité, il est possible d'utiliser I'analyse par’RIMEh
effet, chacun des deux monomeres présentent des groupes fonctionnels représentatifs qui vont

permettre de déterminer leurs proportions dans le copolymére final.

Dans les deux cas nous avons choisi d'utiliser :
- pour le méthacrylate de méthyle : le signal correspondant aux protons du méthyle

situé a 3,55ppm 3,55ppm

Ao

O
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pour les deux monomeres liquides ioniques :

du méthyle situé a 3,85ppm

Aot

\+ ’N
N\—/

3,85ppm
~Chy

Julie Harmand

le signal correspondant aux protons

Les taux de conversion de la copolymérisation, la proportion théorigug:§ly et calculée

(Ncaicud de monomeres liquides ioniques présents dans les copolyméres finaux sont

rassemblés dans le tableau suivant :

R
\° %ﬁ_ﬁ% Br?/:\ Taux de N w N%ﬁ Taux de
essal 07 “ome & O N@N\ conversion essa conversion
3 (en %) (en %)
R N théorique N calculé R theorlque N calculé
6 H 0,2 0.173 31,2 1 Me 0,2 0.203 33,4
7 H 0,4 0.378 34,7 2 Me 0,4 0.450 41,2
8 H 0,5 0.500 32,8 3 Me 0,5 0.504 39,6
9 H 0,7 0.698 36,5 4 Me 0,7 0.658 38,4
10 | H 0,8 0.803 30,9 5 Me 0,8 0.792 34,4

Tableau 111-9 : Résultats de la copolymérisation entre [(M)APMIm][Br] et MAM en faisant

varier les proportions des monomeres (N=0,2 ;0,4 ;0,5; 0,7 ; 0,8)

IV.B.2.b. Préparation des copolymeéres anioniques

Nous avons déterminé la composition réellg,() des copolymeres synthétisés grace a leur

analyse RMNH. En effet, chacun des deux monomeéres présentent des groupes fonctionnels

représentatifs qui vont permettre de déterminer leurs proportions dans le copolymere final:

- pour le méthacrylate de méthyle :

situé a 3,55ppm

le signal correspondant aux protons du méthyle

3,55ppm

Ao

O
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- pour les deux monomeres liquides ioniques : le signal correspondant aux protons

du méthyle situé a 3,85ppm

R

)\fo\@/3 co®

(0]

[N\

7
N N\@—» 3,85ppm

\
H/N

Les taux de conversion de la copolymérisation, la proportion théorigug:§ly et calculée

(Ncaicud de monomeres liquides ioniques présents dans les copolyméres finaux sont

rassemblés dans le tableau suivant :

R R
NE %ﬁf;%ﬁu ] Taux de N© %ﬁf;% ] Taux de
o7 >oMme 0 co8 /N@N\CHa conversion o™ >ome o*>co8 /N@N\CHa conversion
essa oY essa N
(en %) (en %)
R N théorique N calculé R N théorique N calculé
1 H 0,2 0,198 98 1 Me 0,2 0,222 81
2 H 0,4 0,379 69 2 Me 0,4 0,37 62
3 H 0,5 0,553 77 3 Me 0,5 0,57 74
4 H 0,7 0,647 84 4 Me 0,7 0,625 71
5 H 0,8 0,727 99 5 Me 0,8 0,8 85

Tableau 111-10: Résultats de la copolymérisation entre [(M)AB][MIm] et MAM en faisant

varier les proportions des monomeres (N=0,2 ; 0,4 ;0,5; 0,7 ; 0,8).

IV.B.3. Détermination des rapports de réactivité

IV.B.3.a. Rapports de réactivité des copolymeres cationiques

En effectuant les divers calculs décrits plus haguétion de Kelen-Tudpsious avons

obtenu les rapports de réactivité des différents monomeéres, ces derniers sont rassemblés dans

le tableau ci-dessous (pour le détail des calculs, cf. Annexe 7):
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R
0~ “OMe o. SNVN\
R H Me
r 0,944 0,912
P 1,030 0,965

[FELP) 0,972 0,880

Julie Harmand

ri+ ro étant, dans les deux cas, légérement inférieur a 1, la copolymeérisation de ces composés
s’effectue plutdt de maniére aléatoire. Cependant on remarque que dans chague,sds

par conséquent les deux sites actifs® Mt M,* présentent approximativement la méme
réactivité vis-a-vis des deux monomereg &l Mp. La composition du copolymére est donc

égale a celle du mélange réactionnel de départ.
IV.B.3.b. Rapports de réactivité des copolymeéres anioniques
En effectuant les divers calculs dé&duation de Kelen-Tudpsious sommes parvenus a

obtenir les rapports de réactivité des différents monomeres (monomere anionique et MAM).

Nous avons rassemblé les résultats dans le tableau ci-dessous (pour le détail des calculs, cf.

/Hj ;

1-N N

o7 omﬁo&cocg NmN\CH
H/ X 3

Annexe 7):

R H Me

r 1,089 0,934

I 0,753 0,704
Il 0,821 0,657

ry+ rp étant dans les deux cas inférieur a 1, la copolymérisation de ces composeés s’effectue
plutét de maniere aléatoire. Dans chaque casst environ égal a 1 ce qui signifie que la
vitesse d’addition du monomeére liquide ionique; Mur le radical N* est identique a celle

du méthacrylate de méthyle §Mr, est quant a lui moins élevé et se situe aux alentours de
0,7 ; par conséquent la vitesse d’addition du monomere liquide ionigyisiMe radical "

est plus rapide que celle du méthacrylate de méthylg. (Mx copolymérisation de ces
composés est donc située a mi-chemin entre I'alternance et la formation de blocs et est donc

totalement aléatoire.
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IV.C. Influence du solvant de polymérisation sur la taille des (co)polymeres
obtenus
IV.C.1. Copolymérisation des monomeres anioniques dans [|'éthanol:

mesure des masses molaires

Dans un premier temps nous avons évalué par HPLC les masses molaires des (co)polymeres
anioniques synthétisés en présence d'éthanol. Les masses molaires en pdids évi

nombre (M) obtenues sont rassemblées dans le tableau suivant :

e’;lsa w %ﬁo@coé? N + N—ch, elglsa /Hj %ﬁo@coé? N + IN<ch,
R Mw My Mw My
6 | H 0,1 6330 | 6330 6 Me 0,1 6470 6030
7 | H|] 02| 6370 2650 7 | Me | 0,2] 3300 3150
8 | H| 03| 5280 | 4950 8 | Me | 0,3| 2740 2610
9 | H|] 04| 4180| 2360 9 | Me | 0,4| 1520] 1470
10 | H ] 05| 3680| 3510 10 | Me | 0,5| 2520 2390
11 | H | 0,6 | 2890 | 2810 11 | Me | 0,6 | 2120 1910
12 | H | 0,7 | 2580 | 2510 12 | Me | 0,7 2170| 1580
13| H | 08| 3010| 2080 13 | Me | 0,8 | 2020| 1450
14 | H | 09| 2520| 1830 14 | Me | 0,9 | 3480| 3460
15| H 1 15 | Me 1

Tableau IlI-11: Masse molaire en poids (MW) et en nombre (MN) des copolymeres résultant
de la copolymérisation entre [(M)AB][MIm] et MAM en faisant varier les proportions des

monomeres

Les masses molaires des homopolymeres (N =1) n'ont pas pu étre mesurées. En effet ces
derniers sont insolubles dans le THF et changer le solvant d’analyse HPLC n’était pas, dans

notre cas, techniqguement possible.

Les masses molaires obtenues pour les (co)polymeres anioniques sont relativement faibles.
On note cependant une amélioration des résultats obtenus par rapport a ceux des

(co)polymeéres cationique3@-Essai 1 : M=1291 (p.146); 7ZEssai 7 : My=6370) . Il semble

donc que la nature du monomere employé (anionique ou cationique) ait une influence sur la

masse molaire du (co)polymére obtenu.
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Nous avons également émis I'hypothése que les conditions opératoires employées (solvant,
initiateur...) pour réaliser la (co)polymérisation de nos monomeres liquides ioniques ne sont

pas adaptées a ce type de composés.

IV.C.2. Copolymérisation des monomeres anioniques dans d'autres

solvants: mesure des masses molaires

La (co)polymérisation du monomere anionique a été réalisée dans divers solvants (eau,
toluéne et hexane) afin de déterminer linfluence de ces derniers sur la taille des

(co)polyméres anioniques obtenus.

La polymérisation dans I'eau ne peut pas s'effectuer en présence d'AIBN car ce composé n'est
pas soluble en phase aqueuse. Dans ce cas la réaction est donc amorcée par 'AZAP (acide
azobisamidinopropane dihydrochloriqug)i est un initiateur radicalaire hydrosoluble.

Pour chaque solvant nous avons choisi de réaliser 3 copolymeres en introduisant des

proportions de monomére anionique différentes (N= 0,1/ 0,5/ 0,9), les taux de conversion

obtenus sont présentés dans le tableau suivant :
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w J(ﬁ Solvant
o™ Nome o d °°8H/N@N\CH3 Ethanol Eau Hexane
R N Taux de conversion (en %)
0,1 82 92 78
H 0,5 77 84 61
insoluble
0,9 95 96 dans
hexane
0,1 83 94 80
0,5 74 84 73
Me -
insoluble
0,9 55 88 dans
hexane

Tableau I11-12: Résultats de la copolymérisation entre [(M)AB][MIm] et MAM en fonction

de la proportion de monomere introduite et du solvant employé lors de la réaction

Le copolymerer2 (avec N=0,1), préparé dans le toluéne est insoluble dans tous les solvants
d'analyse que nous avions a notre disposition. Nous n‘avons donc pas pu déterminer son taux
de conversion. De méme il est impossible d'évaluer sa masse molaire puisqu'il n'est pas

soluble dans le THF.

Nous n'avons pas pu préparer les copolymeres avec N=0,9 et R=H et Me dans I'hexane. En
effet la quantité de monomere liquide ionique introduite dans le réacteur est tres élevée par
rapport a celle du méthacrylate de méthyle. Or le monomeére anionique est totalement
insoluble dans I'hexane par conséquent la réaction de copolymérisation dans ce solvant s'avere

impossible.

La copolymérisation effectuée dans l'eau semble la plus intéressante puisque c'est cette

méthode qui permet d'obtenir les meilleurs taux de conversion.

Pour vérifier ce parametre, les masses molaires des différents copolyméres obtenus ont été

analysées en HPLC. Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous:
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Solvant
Ethanol Eau Hexane
R N | Mw | My | Mw | My | Mw | My | Mw | My
0,1 | 6330 | 6330 i”SO'“TbﬁFda”S : 18800 | 1700
H | 05 | 3680 | 3510| 525 | 522 insoluble dans I¢

THF

0,9 2520 | 1830| 492 491

insoluble dans le
THF

Me | 05 | 2520 | 2390| 1310 | 1260 '“SO'UT'OIdeanS lé

0,1 6470 | 6030| 67800 | 50300

0,9 3480 | 3460| 2990 2300

Tableau 111-13: Masse molaire en poids (MW) et en nombre (MN) des composeés résultant de
la copolymérisation entre [(M)AB][MIm] et MAM en fonction de la proportion de monomeére

utilisée et du solvant de réaction employé

Contrairement a ce que nous avons envisagé a la vue des taux de conversion, la
copolymérisation dans I'eau ne permet pas de préparer des copolymeres a masse molaire
élevée. En effet, en moyenne, les masses molaires des composés obtenus par
copolymérisation dans I'éthanol sont plus élevées que celles de ceux préparés dans l'eau.

On note cependant une exception dans le cas du compdsé&ec N=0,1) qui présente une
masse molaire en poids (Wl atteignant 67800, qui est de loin la meilleure valeur enregistrée
pour ces copolymeéres. Nous ne sommes toutefois pas en mesure, pour l'instant, de donner une

explication & ce phénomene.

Les essais effectués dans le toluene ne sont également pas concluants puisque les masses
molaires obtenues sont soit inférieures soit égales a celles des composés préparés dans

I'éthanol.

Le cas de I'hexane est encore différent puisque, mis a part le conpméec N=0,1), tous
les autres copolymeéres obtenus sont insolubles dans le THF. Nous n'avons donc pas pu
déterminer leur masse molaire. Or le seul composé analysé présente une masse molaire qui ,

dans notre cas, est assez élevég=<M8800). Il serait donc tres intéressant de modifier les
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conditions d'analyse (solvant et colonne) afin de réussir a déterminer les masses de ces

copolymeéres.

Il s’avere donc difficile de désigner la meilleure méthode de synthése de copolymeéres de
masse molaire élevée étant donné que certains composés n'ont pas pu étre analyseés.
Cependant en tenant compte des résultats obtenus, dans notre cas, il semble que la

copolymérisation dans I'éthanol reste la meilleure:

- tous les composés obtenus sont solubles dans le THF et donc analysables en HPLC
- en moyenne, les masses molaires des copolyméres préparés dans |'éthanol sont

supérieures a celles des composés synthétisés dans les autres solvants.

Conclusion

La détermination de la viscosité cinématique a 25°C des différents monomeres liquides
synthétisés nous a permis d’observer que les monomeres de type anioniques ainsi que ceux
possédant un atome de soufre dans leur chaine latérale présentent les viscosités les plus
faibles et par conséquent devraient posséder les conductivités ioniques les plus élevées.

Le calcul des descripteurs LSER de deux de nos monomeres liquides ioniques nous a permis
de mettre en évidence la présence d’interactions fortes entre ces derniers et des composés
dipolaires/polarisables ainsi qu’avec des composés présentant des groupements —OH.

La sélectivité de ces mémes monomeres pour la séparation d’'un mélange hexane/benzéne
étant bien plus élevée que la plupart des autres solvants employés habituellement dans
l'industrie, il est tout a fait possible d’envisager ['utilisation de ces composés comme phase
stationnaire en chromatographie en phase gazeuse pour la résolution de mélanges de solutés.

Les différents monomeres liquides ioniques synthétisés ont eté adsorbés a la surface de
particules d’alumine puis employés en tant que SILCAs (Supported lonic Liquids CAtalysts)
dans une réaction de substitution entre le bromure de benzyle et le thiophénol. Les conditions
opératoires sont analogues a celle d’'une catalyse par transfert de phase cependant les résultats

obtenus avec les SILCAs préparés sont meilleurs que ceux obtenus sans catalyseur, en
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présence uniquement d’alumine ou d’'un agent de transfert de phase classique. Le liquide
ionigue a donc un réle important dans la catalyse de cette réaction cependant nous n'avons

pas encore réussi a décrire son mode de fonctionnement.

Les monomeéres liquides ioniques préparés ont également été (co)polymérisés afin d’obtenir
des polymeéres ioniques. Le calcul des rapports de réactivité de la copolymérisation avec le
méthacrylate de méthyle nous a permis de déterminer que la copolymération s’effectue de
maniere aléatoire. On note cependant que les (co)polyméres obtenus présentent des masses
plutét faibles ce qui est cependant en adéquation avec les informations relevées dans la

littérature.
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CONCLUSION

Les liquides ioniques ont fait I'objet de nombreuses études au cours des derniéres anneées.
Leurs propriétés particulieres (stabilité thermique et chimique, faible pression de vapeur,
conductivité ionique élevée...) ne sont pas étrangeres a ce phénomeéne ni les applications

possibles ou supposées que permettent ces composés hors du commun.

Cependant en ce qui concerne les liquides ioniques possédant une fonction polymérisable
dans leur chaine latérale, peu de molécules sont actuellement décrites. Or I'utilisation de tels
composeés pour la préparation d’un nouveau type de polymeére-gel électrolyte en fait un sujet

de recherche de choix.

Nos travaux se sont principalement basés sur la préparation de nouveaux liquides ioniques de
type monomeére. Notre objectif principal était de mettre au point la synthese de liquides
ioniques présentant une fonction polymérisable et qui posséderaient la conductivité ionique la
plus élevée possible. Ainsi nous avons imaginé plusieurs types de monomeéres liquides
ioniques :

- les monomeéres de®i Génération : ce sont des composés de type (méth)acrylate
possédant en bout de chaine latérale une partie ionique constituée d'un cation
imidazolium et d’'un anion de type halogénure @rCI).

- les monomeéres d€"¥ Génération : ce sont des composés identiques a celi¥ de 1
Génération associés a un contre-ion fluoré 7 ,Bf% ou N(SO,CFs),. Ces
monoméres sont obtenus par métathése de I'anion des monométéSededration.

- les monoméres spéciaux :

o les monoméres anioniques: ce sont des composés de type (méth)acrylate
possédant en bout de chaine latérale du monomére un anion de type
carboxylate et un contre-ion imidazolium.

o les monomeres soufrés: ce sont des (méth)acrylates anioniques (avec un
carboxylate en bout de chaine latérale) ou cationiques (avec un imidazolium en
bout de chaine latérale) qui présentent un atome de soufre au sein de la chaine

latérale du monomere.
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D’apreés la littérature, I'introduction de I'anion en bout de chaine latérale du monomere
facilite le déplacement des charges de la molécule et par conséquent augmente sa
conductivité ionique.

De méme, l'introduction d’'un atome de soufre dans la chaine latérale du monomere
augmente la flexibilité de la molécule et par conséquent la conductivité ionique de

cette derniére puisque ces deux facteurs sont étroitement liés.

Ces hypothéses ont été confirmées par les mesures de viscosité cinématique réalisées sur les
divers monomeres de type liquides ioniques synthétisés. En effet, les monomeéres spéciaux
présentent les viscosités les plus faibles et en particulier celui possédant a la fois I'atome de
soufre dans la chaine latérale et la partie anionique en bout de cette méme chaine. La
conductivité ionique étant inversement proportionnelle a la viscosité, il est fort a parier que,
comme prévu, ces méme monomeres spéciaux présenteront les meilleures conductivités

ioniques.

Certains monomeres ont fait I'objet de quelques tests de (co)polymérisation. Les masses des
différents (co)polymeéres obtenus sont relativement faibles et ne varient guére en modifiant les
conditions opératoires (changement de solvant de réaction et d'initiateur radicalaire).
Cependant les résultats obtenus sont en totale adéquation avec les informations relevées dans

la littérature.

Les monomeéres de”'t et 2™ génération ont également été testés en tant que catalyseur dans
une réaction de substitution entre le bromure de benzyle et le thiophénol. Pour cela ils ont été
préalablement adsorbés a la surface de particules d’alumine : on donne le nom de SILCAs a
ce type de composés (Supported lonic Liquids Catalysts). Les résultats des essais effectués
avec ces différents SILCAs sont trés encourageants et bien meilleurs que ceux obtenus avec
un catalyseur par transfert de phase classique. Cependant méme si le réle du liquide ionique
est important dans la catalyse de cette réaction, nous n’avons pas encore cherché a décrire son

mode de fonctionnement.

Au cours de notre recherche bibliographigque, nous avons également noté que méme si les
liquides ioniques permettent la mise en place de nouveaux protocoles et de nouvelles

meéthodes de synthése, ces avancées restent souvent de I'ordre de I'expérimental. En effet la
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synthese de ces composeés nécessite l'utilisation de produits de départ plus ou moins codteux,
diminuant ainsi la quantité de liquide ionique productible tout en augmentant son prix de

revient.

La deuxieme partie de notre travail de recherche s’est donc axé sur la mise au point d’'une
synthése simple et rapide, facilitant ainsi I'accés a des liquides ioniques possédant un contre-
ion fluoré ainsi qu’une fonction atypique dans leur chaine latérale (un acide carboxylique).
Ainsi nous avons proposé une synthése de type « one-pot », en 2 ou 4 étapes selon I'anion
fluoré souhaité, utilisant les micro-ondes et un montage approprié pour éliminer I'eau présente

dans le milieu.

Pour compléter ces travaux de recherche il sera nécessaire d’effectuer des analyses et études
supplémentaires :

- Mesure de la conductivité ionique des difféerents monomeres et (co)polymeres
synthétisés, afin de confirmer les suppositions émises grace aux mesures de viscosité
cinématique et de déterminer si les structures proposées pourront étre utilisées dans la
préparation d’électrolyte de batteries de nouvelle génération.

- Etude du mode d’action des liquides ioniques adsorbés a la surface des particules
d’alumine (SILCAS) en tant que catalyseurs dans la réaction de substitution entre le
bromobenzyle et le thiophénol.

- Détermination de la capacité des SILCAs a étre recyclés.

- Etude des propriétés physicochimiques des liquides ioniques issus de la VOIE 2.
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PARTIE EXPERIMENTALE

I. Appareillage d’analyse

Les spectres RMNH et RMN *3C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER Avance 250
dont la résonnance protonique est de 250MHz. Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré
(CDCly), I'eau lourde (DO), I'acétone deutéré (acéton®)bu le diméthylsulfoxyde deutéré
(DMSO o). Le tétraméthylsilane (TMS) est pris comme référence interne.

Les signaux sont caractérisés par les abréviations suivantes :

- s:singulet - g : quintuplet
- d: doublet - m : multiplet
- t:triplet - sl : signal large

Les spectres IR ont été réalisés sur un spectrometre PERKIN-ELMER Spectrum One. Ce
spectrometre est équipé d'un cristal de sélénure de zinc (ZnSe) qui permet d’analyser un
échantillon de toute forme (solide, poudre, pate, gel et liquide) sans préparation particuliere et

de maniere non destructive.
Les analyses élémentaires ont été confiées au service central d’analyse du CNRS a Vernaison.

Les masses des (co)polyméres synthétisés ont été déterminées par HPLC avec un appareil
PERKIN-ELMER Series 200 comprenant un détecteur réfractométre différentiel et a four a
colonne Peltier.

La colonne utilisée porte la référence Styragel® HTTHF (diamétre : 7.8mm / longueur :
300mm).

La phase mobile employée lors de la détermination des masses est le THF.

Enfin, I'étalonnage de la colonne a été effectuée avec des polymeres de type PMMA de

masses molaires diverses et variées (1680g/mol a 1577000g/mol).
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[I. Synthese de monomeres a partir d’'un composé (méth)acrylique : VOIE
1

[I.LA. Monomeres cationiques
I.A.1. Monomére de £ Génération
[I.LA.1.a. Préparation du 6-bromohexan-1-ol

* A l'aide de PBr3

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermomeétre, d'une agitation magnétique, d’'une
ampoule de coulée et placé dans un bain de glace sont introduits 100 mmol de 1,6-hexanediol
(finement broyé) dissous dans 100ml de chloroforme. Le tout est refroidi a 0°C puis 16 mmol

de tribromure de phosphore (BBsont additionnées goutte a goutte au milieu réactionnel en
prenant garde que la température de ce dernier ne dépasse pas 10°C. La réaction se poursuit
sous vive agitation pendant 24h. Le solvant de réaction est alors évaporé sous pression
réduite ; I'huile résiduelle est reprise avec 30ml de chloroforme puis lavée avec 2x30ml d’eau.
La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium J\pgBe solvant éliminé sous
pression réduite. Apres distillation (P = 0,5 mmHg ; T = 65°C), le 6-bromohexan-1-ol est

obtenu sous la forme d’'un produit huileux transluciRldt(= 25%.

* A l'aide de HBr

Dans un tricol muni d’'un réfrigérant, d’'un thermométre, d’'une ampoule de coulée, d’'une
agitation magnétique et placé dans un bain d’huile thermostaté, 100mmol de d’hexanediol et
100ml de toluéne sont introduits. Le tout est agité et porté a reflux. Au bout d’'une heure,
100mmol d’HBr (acide bromhydrique a 48% dans 'eau) est ajouté goutte a goutte dans le
réacteur via 'ampoule de coulée. Une fois I'ajout terminé, la réaction se poursuit 24h a reflux.
Le produit de réaction est alors laissé refroidir jusqu’a température ambiante, puis lavé avec
une solution de soude a 10% (2x50ml), une solution d’acide chlorhydrique a 10% (2x50ml) et
enfin avec de 'eau distillée (2x50m). La phase organique est récupérée, séchée syr MgSO
filtrée et enfin le solvant est évaporé a pression réduite. Le 6-bromohexan-1-ol est obtenu sous

la forme d’une huile translucid&(@t = 63% .
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1 5
/\/3\/\/ OH
Br 7
2 4 6

RMN 'H : (dans CDG))

oH; = 3,36ppm (2H, t) dH, = 1,80ppm (2H, q) dH3z+4 = 1,42ppm (4H, m) dHs=
1,82ppm (2H, q) dHs = 3,54ppm (2H, t) §H7 = 3,26ppm (1H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 = 33,9ppm dC2 = 32,5ppm ; 83 = 28ppm; &4 = 25ppmPC5 = 32,6ppm ; 66 =
62,3ppm

IR:

Vor : 3324 cnil; ve.o: 1064 cn; Vespa.n: 2934-2860c; Ve g, : 563cnt

[ILA.1.b. Préparation des (méth)acrylates d’halogénoalkyle
A partir d’acide (méth)acrylique

Dans un tricol équipé d'un appareil de type Dean-Starck, d’un réfrigérant, d’'une agitation
magneétique, d'un thermometre, d'une ampoule de coulée et placé dans un bain d’huile
thermostaté, on introduit 200mmol d’halogénoalcool, 10mmol d’acide paratoluénesulfonique
(APTS) et quelques ppm d’éther monoéthylique de I'hydroquinone (EMHQ), le tout dissout
dans 150ml de cyclohexane. Le mélange est porté a reflux pendant environ 1h, puis, par
'ampoule de coulée, on ajoute goutte a goutte 120mmol d’acide (méth)acrylique en solution
dans 50ml decyclohexane. Le milieu réactionnel est maintenu au reflux pendant 12h. Le
mélange est refroidi jusqu'a température ambiante, puis lavé avec une solution de soude
(NaOH) a 10% (3x50ml). La phase organique est récupérée, séchée sur sulfate de magnésium
(MgSQy) et filtrée. Enfin on y ajoute quelques ppm d’EMHQ avant d’évaporer le solvant sous

pression réduite. Le produit obtenu se présente sous la forme d’un liquide transparent.

E'gsai n R X Rdt (%)
1 2 H Br 49
2 3 H Br 81
3 3 H Cl 58
4 3 Me Br 70
5 3 Me Cl 58
6 6 H Br 86
7 6 H Cl 91
8 6 Me Br 65
9 6 Me Cl 91
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* A partir de chlorure de (méth)acryloyle

Dans un tricol muni d’'un réfrigérant, d’'un thermometre, d’une agitation magnétique et d’'une
ampoule de coulée, 100mmol d’halogénoalcool, 100mmol de triethylamine et quelques ppm
d’EMHQ sont introduits dans 20ml de chloroforme. Le mélange est refroidi a 0°C par un bain
de glace. 110mmol de chlorure de (méth)acryloyle en solution dans 20ml de chloroforme sont
alors additionnés goutte a goutte dans le réacteur via 'ampoule de coulée en veillant & ce que
la température du milieu réactionnel ne dépasse pas les 10°C. Aprés retour a température
ambiante, I'agitation se poursuit pendant 24h. Le produit de réaction est acidifié a I'aide de
100ml d’HCI 10%, une extraction a lI'aide d’éther (2x30ml) est alors effectuée. La phase
organique est alors lavée avec une solution de NaHO@ (1x50ml), une solution saturée

en NaCl (1x50ml) et de I'eau (1x50ml) puis séchée sur Mg&© solvant est évaporé sous

pression réduite donnant ainsi un liquide translucide.

E';'Sm n R X Rdt (%)
10 2 H Br 58
11 3 H Br 58
12 3 H Ci 62
13 3 Me Ci 88
14 6 H Br 90
15 6 H Ci 93
16 6 Me Br 79
17 6 Me Ci 92

2 5
Ha O.
W \/\Br
1 | 4
Hb O

RMN *H : (dans CDG))

dHa = 5,88ppm (1H, dd .= 1,5Hz, J, = 10,5Hz);3H;, = 6,52ppm (1H, dd,d= 1,5Hz, 3=
17,25Hz ) ; 81, = 6,14ppm ( 1H, ddd= 10,5Hz , &, = 15,4Hz) ; &1,= 4,46ppm (2H, 1) :
OHs= 3,54ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 =127,9ppm dC2 = 130,8ppm ;B3 = 166,1ppm ;B4 = 64,7ppm dC5 = 30,2ppm
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IR
Ve=o: 1728cnt ; ve.c.o 1182¢nt ; Vo.cc : 1268cnt ; ve=c : 1630cnT; ve.g, : 569 e’ v
cspa-H: 2956-2885cr

2 5
Hawow Br

Hb O

RMN *H : (dans CDG)

OH, = 5,82ppm (1H, dd .d= 1,5Hz, &, = 9,6Hz); &, = 6,41ppm (1H, dd,,d= 1,5Hz, J,=
15,4Hz) ; &, = 6,11ppm ( 1H, ddd= 9,6Hz , g, = 15,4Hz) ; &l,= 4,25ppm (2H, t) dHs
=2,16ppm (2H, q) dHe = 3,52ppm (2H,1)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 =128,2ppm dC2 = 131,2ppm ;B3 = 165,9ppm ;B4 = 62,5ppm dC5 = 34,7ppm ;
0C6 = 29,3ppm

IR:

Veso: 1721cnt; ve.c.o 1181cmt; vo.c.c: 1271cemt; veec : 1636¢nt; vc. : 984cmt; ve.
Br - 569cm’

HE",IW:%2\3r O\/S\/ Cl
| 4 6

Hb O

RMN *H : (dans CDG)

3Ha = 5,76ppm (1H, dd,.d= 1,1Hz, 3= 10,9Hz ) BH, = 6,32ppm (1H, ddxd= 1,1Hz, I
=16,3Hz) ;0H, = 6,03ppm (2H, ddd= 10,9Hz , &, = 16,3Hz) ; &l4= 4,22ppm (2H, 1) ;
OHs=2,02ppm (2H, q) ;86 = 3,53ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 = 127,8ppm dC2 = 130,4ppm ;&3 = 165,4ppm ;B4 = 60,7ppm dC5 = 31,1ppm ;
0C6 = 40,8ppm

IR:

Ve=o: 1725¢nT; ve.c.o 1185¢nt; voc.c: 1269¢nT; ve=c : 1636/1619¢m1; v=c .y : 985cm
1V 656t
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7

Ha_ 3. 0 2 Br
ﬁ/zkf\zl/\e/

Hb O

RMN *H : (dans CDG))

OH, = 5,55ppm (1H, d) dHy = 6,08ppm (1H,d) dH, = 4,25ppm (2H,t) dHs= 2,20ppm (2H,
q) ; 8He = 3,48ppm (2H, t) ; &, = 1,92ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 = 125,7ppm dC2 = 136,2ppm ;B3 = 167,2ppm ;B4 = 62,4ppm dC5 = 31,8ppm ;
0C6 = 29,4ppm dC7 = 18,3ppm

IR :

Ve=o: 1716emt ; ve.c.o 1180cnt ; Vo.c.c @ 1296em ; Ve=c : 1638cm ; v_c.y : 981cm® ; vc.
Br : 568CNT

RMN *H : (dans CDG)

OH, = 5,50ppm (1H, d) dH, = 6,03ppm (1H, d) dH,= 4,23ppm (2H, t) ; Bs=

2,09ppm (2H, q) dHe = 3,54ppm (2H, t) dH; = 1,87ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 =124, 7ppm dC2 = 135,8ppm ;B3 = 166,5ppm ;@4 = 61ppm PC5 = 31,3ppm ;
0C6 = 40,9ppm dC7 = 17,7ppm

IR :

Ve=o: 1716cnT ; Ve.c.o 1180cnt ; Vo.c.c: 1296¢nT ; veec : 1638cnt ; voc.y : 981cmt ; ve.
ci - 658cmt

Ha /2 3 o\/S\/Y\/g\
W 4 6 8 Br
Hb O

RMN *H : (dans CDG))

OH,=5,71ppm (1H, ddd=1,2Hz, J»=11,6Hz) ;6H, = 6,30ppm (1H, dd,d= 1,2Hz, &
=17,4Hz) ;0H, = 6,01ppm (1H, dd»d=11,6Hz , & = 17,4Hz) ; &l,= 4,05ppm (2H, 1) ;
OHs=1,75ppm (2H, q) ; ez = 1,33ppm (4H, m) dHg= 1,57ppm (2H, q) dHg =
3,29ppm (2H, t)
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RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 = 130,5ppm dC2 = 128,6ppm ;B3 = 166,2ppm ;B4 = 64,5ppm dC5 = 32,6ppm ;
0C6 = 25,8ppm dC7 = 27,7ppm ; 68 = 28,5ppm ; 69 = 33,6ppm

IR:

Ve=o: 1721cnt ; vec.o 1186¢n ; Vo.c.c: 1270cn ; Ve=c : 1636¢CnT ; V=g : 984cm’ ;
Vespa-H: 2937/2860cr ; Ve, : 572¢n

Ha /2 3 O\/S\/Y\/g\
W 4 6 8 Cl
Hb O

RMN *H : (dans CDG)

O0Ha=5,77ppm (1H, dd,.d= 1,75Hz, & = 10,5Hz) ; &, = 6,33ppm (1H, dd,d= 1,75Hz,
J2=17,25Hz) ; &, = 6,10ppm (1H, ddd= 10,5Hz , &, = 17,25Hz) ; &l,= 4,12ppm (2H,
t) ; OHs=1,82ppm (2H, q) dHe+7 = 1,41ppm (4H, m) dHg = 1,63ppm (2H, q) dHo=
3,50ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 =128,2ppm dC2 = 130ppm ; 83 = 165,7ppm ;&4 = 64ppm PC5 = 28,1ppm ; G6
=24,9ppm ; &7 = 26,1ppm ; 68 = 32,1ppm dC9 = 44, 5ppm

IR :

Ve=o: 1721cn ; Vec.o 1186¢nT ; Voc.c: 1270CnT ; Ve=c : 1636CNT ; V cepa-i:
2939/2862cHT ; v_c. : 984cm’ ; Ve 1 658cmt

10

5 7 9
Ha. 3 O\/\/\/\
})Z\W 4 6 8 Br

Hb O

RMN *H : (dans CDG))

OH, = 5,46ppm (1H, d) dHy = 5,99ppm (1H, d) dH,= 4,05ppm (2H, t) ; Bs=

1,78ppm (2H, q) dHe+7 = 1,36ppm (4H, m) dHg = 1,57ppm (2H, q) dHg = 3,30ppm (2H,
t) ; OHio=1,85ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 = 125,2ppm dC2 = 136,5ppm ;63 = 167,5ppm ;@4 = 64,6ppm dC5 = 32,7ppm ;
0C6 = 21,7ppm dC7 = 27,8ppm ; 68 = 28,5ppm ; 69 = 33,7ppm HC10 = 18,3ppm

IR :

Ve=o: 1715¢nT; ve.c.o 1159cm' ; vo.c.c: 1296cm ; ve=c : 1638cm ; v-c.i : 939cm’ ; ve.
Br . 567cnt
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10
5 7 9
Ha 3 O\/\/\/\
NG | > - - Cl
Hb O

RMN *H : (dans CDG)

OH, = 5,54ppm (1H,d) dH, = 6,08ppm (1H, d) dHs= 4,14ppm (2H, t) ; ®s= 1,81ppm (2H,
q) ; OHe+7 = 1,49ppm (4H, m) dHsg = 1,66ppm (2H, q) dHo = 3,53ppm (2H, t) dH1o =
1,93ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C1 =125,2ppm dC2 = 136,4ppm ;83 = 167,5ppm ;G4 = 64,5ppm dC5 = 28,4ppm ;
0C6 = 25,3ppm dC7 = 26,5ppm ; 68 = 32,5ppm ; 69 = 44,9ppm HC10 = 18,3ppm

IR :

Ve=o: 1715cnT; Ve.c.o 1159¢nT ; Vo.c.c: 1296¢m’ ; vesc : 1638¢n ; V copaH:
2939/2862cr ; V=c.+ : 939cn’ ; Ve - 656cm!

[ILA.1.c. Synthése de I'halogénure de 1-(meth)acryloyloxyalkyl-3-

methylimidazolium
» Chauffage classique

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermometre, d’'un agitateur magnétique et placé
dans un bain d’huile thermostaté, on introduit 200mmol de (méth)acrylate d’halogénoalkyle,
110mmol de N-méthylimidazole et quelques ppm d’EMHQ. Le tout est porté a 50°C sous
agitation pendant 6 a 48h selon la longueur de la chaine latérale. Une fois la réaction
terminée le produit de réaction est laissé refroidir jusqu'a température ambiante. Selon la
longueur de chaine, la nature du contre-ion et le groupement placé sur la double liaison de la
molécule, les produits vont présenter différents aspects. Dans le cas d’un solide pris en masse
au fond du tricol (pour n=3, R=GHet X=Br), il est nécessaire de le broyer en fine poudre
avant de placer cette derniere dans un bécher d’éther sous agitation. La poudre est lavée avec
2x50ml d’éther puis filtrée sur buchner. Dans le cas d’un liquide (plus ou moins visqueux), ce
dernier est verseé goutte a goutte dans un bécher d’éther sous agitation. Le produit se collant au
fond du bécher, il est assez aisé de changer I'éther plusieurs fois (2x50ml) afin d’éliminer les
traces de produits initiaux. Apres plusieurs lavages, le produit de réaction est placé dans un
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ballon et évaporé a pression réduite pour éliminer le solvant restant. Une poudre blanche ou

un liquide translucide plus ou moins visqueux est alors obtenu.

N° )
Essail R X T (enh) | Rdt(%) | Aspect
1 2 Br 48 X X
2 3 H B 24 95 Liquide
visqueux
3 3 H cl 24 35 Liquide
visqueux
4 3 Me Br 24 99 Poudre
5 3 Me Cl 24 52 Poudre
6 3 Me Cl 48 82 Poudre
7 6 H B 48 98 Liquide
visqueux
8 6 H Cl 48 96 Iflqmde
visqueux
9 6 Me Br 48 97 Liquide
visqueux
visqueux

e Par Sonochimie

Nous avons utilisé un sonificateur Sonics haute intensité série autotune avec pulseur manuel
piloté par microprocesseur, modele 130 watts 20KHz et une microsonde de 3mm pour réaliser
cette manipulation.

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’une sonde ultrasonique sont introduits 100mmol de
méthacrylate de bromopropyl&)(et 2L00mmol de N-méthylimidazole ainsi que quelques ppm
d’EMHQ. La sonde est immergée dans le liquide, en prenant garde qu’elle ne touche pas les
parois du tricol, et délivre des ondes d’'une amplitude de 40%. La réaction est suivie par
RMN'H afin de détecter la disparition du N-méthylimidazole. Au bout de 35 minutes
d’irradiation, le produit de réaction est refroidi a température ambiante puis lavé plusieurs fois
avec de I'éther (3x20ml). Apres filtration, on obtient le bromure de 1-méthacryloyloxypropyl-

3-méthylimidazolium 14) sous la forme d’une poudre blancRelt{= 99%.
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* Par Micro-Ondes

Dans un ballon muni d’'un réfrigérant et placé dans le réacteur d’'un four micro-onde CEM
Discover (Puissance maximale 300 watts) sont introduits 100mmol de méthacrylate de
bromopropyle (5) et 100mmol de N-méthylimidazole ainsi que quelques ppm d’EMHQ. Le
tout est irradié pendant 45 secondes a une puissance maximum de 150 watts et a une
température de 75°C. Apres refroidissement et cristallisation, le produit obtenu est lavé
plusieurs fois a [I'éther (3x20ml). Aprés filtration, on obtient le bromure de 1-
meéthacryloyloxypropyl-3-méthylimidazoliuni4) sous la forme d’une poudre blancRelt(=

98%)

7_8 pBr

2 5 /7—\\

Ha 30\/\/N\+//N\10
O

Hb

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,90ppm (1H, dd ,.d= 0,8Hz, d» = 11Hz);0H;, = 6,29ppm (1H, dd,,d= 0,8Hz, J.=
17Hz) ; 3, =6,05ppm ( 1H, ddd= 11Hz , g, = 17Hz) ;dH,= 4,30ppm (2H, t) dH5=
2,23ppm (2H, q) dHe = 4,13ppm (2H,t) dH; = 7,47ppm (1H,d) dHg = 7,40ppm (1H,d) ;
OHg = 9,22ppm (1H,s) dH10 = 3,83ppm (3H,s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 131,5ppm dC, = 129,2ppm ; 83 = 169,4ppm ; &4 = 62,4ppm ; &5 = 28,3ppm ; &6
=47,1ppm; &; = 123,7ppm; 8g = 122,4ppm; 8y = 135,7ppm; 810 = 35 ,7ppm

IR :

Vc=o: 1708 cnil ve.c.o 1167 e Vo.c.c 1277 e Ve=c : 1618 cnil, ve=y'. : 1573 crit
Viscosité cinématigue:389 mmz/s ou 389 cSt

7_8 (I

2 5 /7—\\

Ha 30\/\/N\+//N\10
O

Hb

RMN *H : (dans DMSO)
3Ha = 5,90ppm (1H, dd J= 0,5Hz, > = 10,25Hz); &l = 6,29ppm (1H, dd,,d= 0,5Hz,
=17,25Hz ) ®H, = 6,05ppm ( 1H, ddd= 10,25Hz , & = 17,25Hz) ; 8l4= 4,21ppm (2H,
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t) ; dHs= 2,16ppm (2H, q) dHe = 4,10ppm (2H,t) dH; = 7,37ppm (1H,d) ;dg =

7,30ppm (1H,d) dHo = 9,13ppm (1H,s)dH10 = 3,73ppm (3H,S)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,9ppm dC, = 128,1ppm ; 83 = 169,4ppm ; &4 = 62,4ppm ; &5 = 28,3ppm ; &
=47,1ppm; &; = 123,8ppm; &g = 122,4ppm; 8y = 135,8ppm; &1 = 35 ,8ppm

IR :

Ve=o: 1715 cnil ve.c.o 1167 cniVo.c.c 1276¢nT ve=c : 1636 cnl, ve=y' : 1574 cnit
Viscosité cinématigue:422 mma2/s ou 422 cSt

11 7 8 pB°

o~

I+\)N
VT ) N—
Ha 2 3 O A _NN—10

RMN 'H : (dans DMSO)

OH, = 5,60ppm (1H, d) dH,= 5,92ppm (1H, d) ;84 = 4,25ppm (2H, t) dHs = 2,21ppm
(2H, q) ;8Hs = 4,15ppm (t, 2H) dH; = 7,40ppm (1H, d) Hg = 7,34ppm (1H, d) dHg =
8,66ppm (1H, s) dH10 = 3,81ppm (3H, s)dH11 = 1,77ppm (3H, S)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 126,8ppm dC, = 135,7ppm 8Cz = 169,4ppm; &4= 62,4ppm; dCs= 28,3ppm ; 8Cs

47,1ppm ; &;= 123,7ppm ; 8s= 122,4ppm ; &10= 35,7ppm ; &1 = 17,3ppm

IR

Vc=0-: 1698 Cn_'i]',Vc-C.o: 1168 Cn_'ll,Vo-C.C: 1254 Crﬁl,VC=C: 1626 Crﬁl,VCHg umb - 1376 Cn_'ll,
Vean' 1 1572 ¢t Ve aro: 3051/3101 e

Analyse Elémentaire (calculé)%C 44.4 (45.7); %H 5.8 (5.8); %N 9.7 (9.7)

Point de fusion :103°C

11 7 8 ¢°
Ha 3 O\/S\/NI\ :'N\lo
il 4 6 \9/
Hb O

RMN 'H : (dans DMSO)

OH, = 5,55ppm (1H, d) dHy = 5,86ppm (1H, d) ;4 = 4,21ppm (2H, t) dHs = 2,16ppm
(2H, ) ;8He = 4,10ppm (t, 2H) dH; = 7,37ppm (1H, d) dHg = 7,30ppm (1H, d) dH10 =
3,73ppm (3H, s) dH1; = 1,72ppm (3H, S)

RMN *3C : (dans DMSO)
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0C; = 126,9ppm dC, = 135,8ppm ; 0Cz = 169,4ppm; 84= 62,4ppm; dCs=

28,3ppm ; 8Cs =

47,1ppm ; &;= 123,8ppm ; 8s= 122,4ppm ; &10= 35,8ppm ; &= 17,3ppm

IR :

Ve=o: 1697 el Ve.c.o 1167 it Vo.c.c 1254 et ve=c : 1627 e Veps umb: 1377 cnit,
Ven'- 1 1575 et Ve aro: 3035/3105 cil

Point de fusion :117°C

12
= N//'"\lN/

3
| 4 6 8 VTt
./ ©
Hb O 10 11 Br

RMN *H : (dans DMSO)

O0H, = 5,85ppm (1H, dd ,.d= 0,5Hz, J, = 10,5Hz);0H, = 6,29ppm (1H, dd,,d= 0,5Hz, J,=
17,25Hz ) ; &, = 6,06ppm ( 1H, ddd= 10,5Hz , & = 17,25Hz) ; &l4.9= 4,09ppm (4H,
m) ; &8s = 1,80ppm (2H, q) OHs+7 = 1,22ppm (4H, m) dHg = 1,57ppm (2H, q) dH10 =
7,38ppm (1H, d) dH1; = 7,34ppm ; Bl1» = 8,53ppm (1H, s)dH13 = 3,74ppm (3H, S)
RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 132,8ppm dC, = 127,4ppm ; 0C3z = 168,6ppm; 84= 65,6ppm; dCs=

29,5ppm ; 8Cs =

25,9ppm ; &;=25,6ppm ; &= 27,7ppm ; &= 35,8ppm ; &11=122,4ppm ; &1,=
136,8ppm ; &:3= 35,8ppm

IR :

Ve=o: 1714 crit ve.c.o 1166 cnf vo.c.c: 1276 cnitve=c : 1634 e, ve=y'- : 1571 cn
Viscosité cinématigue:275 mm?2/s ou 275 cSt

2 5 7 9 12
H
a = 3 O\/\/\/\NAN/
1 | 4 6 8 1)
Hbh O o= cP

RMN 'H : (dans DMSO)

O0H, = 5,90ppm (1H, dd ,.d= 0,5Hz, g, = 10,25Hz);dH;, = 6,29ppm (1H, dd,d= 0,5Hz, J,
=17,25Hz ) pH, = 6,05ppm ( 1H, ddd= 10,25Hz , g}, = 17,25Hz) dH,= 4,07ppm (2H,
t) ; OHs = 1,87ppm (2H, q) dHs+7 = 1,41ppm (4H, m) dHg = 1,58ppm (2H, q) dHg =
4,06ppm (2H, t) dH10 = 7,42ppm (1H, d) dH11 = 7,38ppm (1H, d) dH12> = 8,76ppm (1H,
S) ;0H13 = 3,65ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,9ppm dC, = 128,1ppm dC3 = 169,4ppmpPC, = 64,8ppm PCs= 32,5ppm pCs=
26,8ppm ;8C; = 25,3ppm ;0Cs = 32,1ppm PCq = 45,2ppm ;8C10 = 123,2ppm ;0Cy1 =
122,6ppm PCy,= 136,3ppm PCi3= 35,4ppm

IR :

Ve=o: 1716 critve.c.o 1167 cnfvo.c.c 1273 cnitve=c : 1634 cn, vy : 1571 cnff, ven
aro - 3068cnT
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Viscosité cinématique:287 mm?/s ou 287 cSt

14
5 7 9 12
Ha 3 O 13
2 N/ \ —
1 | 4 6 8 \\-I— ' o
Hb O 10 1 Br

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,55ppm (1H, d) dHp = 5,95ppm (1H, d) dH4 = 4,06ppm (2H, t) PHs = 1,76ppm
(2H, q) ;0He+7 = 1,23ppm (4H, m) OHg = 1,52ppm (2H, q) dHg = 4,02ppm (2H, t) dH1p =
7,34ppm (1H, d) pH.;= 7,30ppm (1H, d) dH;1» = 8,30ppm (1H, s) dH13 = 3,75ppm (3H,
S) ; His=1,76ppm (3H, s)

RMN *°C : (dans DMSO)

0C; = 126,2ppm dC, = 136ppm ; & = 168,4ppm; 84= 62,6ppm ; &= 32,7ppm ; &=
24,9ppm ;8C; = 27,9ppm ;0Cg = 32,3ppm PCo = 46,8ppm ;8C10 = 122,9ppm ;0Cy1 =
122,1ppm ; &:1,=136,1ppm ; €13= 34,9ppm ; &14= 17,5ppm

IR :

Ve=o: 1714 crit ve.c.o 1166 cnfvo.c.c 1274 cnitve=c : 1634 cn, vy : 1570 cnf, veu
aro - 3073cn

Viscosité cinématigue:364 mma2/s ou 364 cSt

14
5 7 9 12
H @)
o3 \/\/\/\N//\ 13
1 | 4 6 8 S o
Hb O 10 11 Cl

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,55ppm (1H, d) dHy = 6,09ppm (1H, d) dH4 = 4,11ppm (2H, t) PHs = 1,78ppm
(2H, q) ;0He+7 = 1,48ppm (4H, m) dHg = 1,69ppm (2H, q) dHg = 3,54ppm (2H, t) dH1p =
7,41ppm (1H, d) pH1;= 7,33ppm (1H, d) dH1o = 8,13ppm (1H, s) dH13 = 3,71ppm (3H,
S) ; Hi4=1,94ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 126,9ppm dC, = 135,8ppm ; 63 = 169,4ppm; &,= 62,4ppm ; &= 28,3ppm ; &=
26,7ppm ;0C; = 25,1ppm ;0Cg = 32,6ppm DCy = 48ppm ; dCyo = 123,8ppm ;0C;; =
122,4ppm ; &1,=136,7ppm ; €13= 35,8ppm ; &14= 17,3ppm

IR :

Vc=o: 1708 Cn_'i]',Vc-C.o: 1165 Cn_'ll,Vo-C.C: 1233 Crﬁl,VC=C: 1635 le, VC:N+. 11572 le
Viscosité cinématigue:405 mma2/s ou 405 cSt
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I.A.2. Monoméres de 2™ Génération

[I.LA.2.a. Métathése du contre-ion a lI'aide d’'un acide libre (HPE,
HBF, et HN(SOZCFg,)z)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d’un barreau aimanté,d’'une ampoule de coulée, d’'un
thermomeétre et placé dans un bain de glace, on introduit 10mmol de bromure de N-
(méth)acryloyloxyalkyle-N’-méthylimidazolium dissout dans une petite quantité d’eau.

L’acide (20mmol) est ensuite additionné goutte a goutte dans le milieu réactionnel via
lampoule de coulée ; une fois I'ajout terminé I'agitation est poursuivie a température
ambiante pendant 12h. Selon la longueur de la chaine latérale et la nature du groupement
positionné sur la double liaison, I'aspect du produit va différer. Dans tous les cas on obtient
un précipité insoluble dans I'eau que I'on va pouvoir facilement extraire du milieu. Dans le
cas d'un liquide, on procede par décantation puis évaporation des dernieres traces d’eau sous

pression réduite ; dans le cas d'un solide on effectue une filtration sur entonnoir fritté.

o Solubilité
EI;lsai N R Y (;%;)) Aspect (Ijans
I'eau
Poudre
1 3 Me Pk 83 Blanche Non
2 3 Me BF 33 I;gﬁg;‘z Partielle
3 3 Me NTf, 65 Liquide Non
4 3 H Pk 60 Liquide Non
5 3 H BF, 34 Liquide Partielle
6 3 H NTf, 85 Liquide Non
7 6 Me Pk 85 Liquide Non
8 6 Me BF 56 Liquide Partielle
9 6 Me NTH, 78 Liquide Non
10 6 H PR 65 Liquide Non
11 6 H BF, 51 Liquide Partielle
12 6 H NTf, 38 Liquide Non
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I1.LA.2.b. Métathése du contre-ion a l'aide d’un sel d’ammonium
(NH.BF,)

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’un thermometre, on introduit
10mmol de bromure de N-(méth)acryloyloxyalkyle-N’-méthylimidazolium dissout dans 10ml
d’acétone. 10mmol de sel d’'ammonium sont ensuite ajoutés par petites quantités dans le
milieu réactionnel. Au fur et a mesure de I'ajout, un précipité blanc d@hkihsoluble dans
l'acétone, apparait dans le milieu. A la fin de l'addition l'agitation est poursuivie a
température ambiante pendant encore 12h. Le précipité est éliminé par filtration sur entonnoir
fritté puis le filtrat est évaporé sous pression réduite. On obtient ainsi, selon le composé

synthétise, une poudre ou un liquide.

N° Rdt
Essai n R Y (en%) Aspect
Poudre
13 3 Me BF 91 Blanche
14 3 H BF, 82 Liquide
15 6 Me BF 87 Liquide
16 6 H BF, 79 Liquide

II.LA.2.c.Métathése du contre-ion a l'aide d'un sel de lithium
(LIN(SO2CF3)y)

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’un thermometre, on introduit
10mmol de bromure de N-(méth)acryloyloxyalkyle-N’-méthylimidazolium dissout dans 10ml
de chloroforme. 10mmol de sel de lithium sont ensuite ajoutés par petites quantités dans le
milieu réactionnel. Au fur et a mesure de I'ajout, un précipité blanc de LiBr, insoluble dans le
chloroforme, apparait dans le milieu. A la fin de l'addition I'agitation est poursuivie a
température ambiante pendant encore 12h. Le précipité est éliminé par filtration sur entonnoir
fritté. Le filtrat est lavé plusieurs fois avec de I'éther (2x10ml) puis évaporé sous pression

réduite afin d’obtenir un liquide plus ou moins visqueux.
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° R
E'glsai n R Y (en?;)) Aspect
17 3 Me NTf, 91 Liquide
18 3 H NTf, 68 Liquide
19 6 Me NTH 89 Liquide
20 6 H NTf, 63 Liquide

PR

11 H
5 (—i-:lN\
Ha%%OWNV 10
1 4 6 9
Ho O

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,63ppm (1H, d) dH, = 6,04ppm (1H, d) dHs= 4,53ppm (2H, t) dHs = 2,4ppm (2H,
q) ; OHe = 4,24ppm (2H, t) H; = 7,79ppm (1H, d) dHs = 7,71ppm (1H, d) dHy = 9,12ppm
(1H, s) ;0H10 = 4,05ppm (3H, s)dH;1; = 1,89ppm (3H, S)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 125,8ppm dC, = 136,9ppn dCs = 167,2ppm; 84= 61,8ppm; dCs= 29,9ppm ; 8Cq

47,7ppm ; &, = 124, 7ppm ; §s= 123,4ppm PCy= 137,7ppm ; &10= 36,5ppm ; &11=
18,1ppm

IR

Vc=o: 1713 Cn_'i]',Vc-C.Q: 1165 cn"ll,\)c:(; : 1633Cfﬁl, VC:N+. 11578 Cn;ll, Vp.e: 828 CI'T;I1

Point de fusion :60°C
9

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,63ppm (1H, d) dH, = 6,04ppm (1H, d) dHs = 4,52ppm (2H, t) PHs = 2,37ppm
(2H, qg) ;dHe = 4,24ppm (2H, t) pH; = 7,79ppm (1H, d) dHg = 7,71ppm (1H, d) dHg =
9,12ppm (1H, s) dH10 = 4,03ppm (3H, s)dH11 = 1,88ppm (3H, s)
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RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 125,2ppm PC, = 136,3ppnm dC3 = 166,6ppm; 4= 61,2ppm; dCs= 29,1ppm; &Cs
=47,0ppm ; & = 124,0ppm ; Gg= 122,7ppm PCgy= 137,0ppm ;8C10= 35,8ppm ; &11=
17,5ppm

IR

Ve=o: 1702 crit ve.c.o 1170 enff,ve=c : 1630 cn, ve=n'- : 1575 cnf, vg.r : 1036 crit
Analyse Elémentaire (calcul€)%C: 45.3 (44.6), %H: 5.7 (5.7), %N: 9.7 (9.5)

Point de fusion :73°C

|(|3 F
/
12 7 8 ON-+S—C—F
/’/’\\ 11\
Ha o 2 NI N—, 0 F
1 4 6 9
Ho O

RMN *H : (dans DMSO)

O0H, = 5,63ppm (1H, d) dHy, = 6,03ppm (1H, d) dH4s = 4,50ppm (2H, t) PHs = 2,37ppm
(2H, q) ; OHe = 4,24ppm (2H, t) PH; = 7,76ppm (1H, d) dHg = 7,67ppm (1H, d) dHg =
9,00ppm (1H, s) dH10 = 4,02ppm (3H, s)dH12 = 1,89ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 125,2ppm dC, = 136,2ppn dCs = 166,6ppm; 84= 61,1ppm; dCs= 47,1ppm; dCs
=53,8ppm ; & = 124,1ppm ; 8g= 122, 7ppm PCy= 136,8ppm ; B10= 35,8ppm ; &:11=
120ppm (q) C12= 17,5ppm

IR :

Ve=o: 1715 critve.c.o 1164 cnfve=c: 1637 cnit, ven'. : 1575 cnl, Ven aro: 3158 cnil,
Vsoz: 1348 cnif e g 1052 cnt

Viscosité cinématique’51,6 mm2/s ou 51,6 cSt

7 8 |:>|:6e

/

2 AY
Ha 30\/5\/Ng__//"\'\10
W N
Ho O

RMN 'H : (dans DMSO)
O0H, = 5,85ppm (1H, dd ,.d= 1,3Hz, J, = 10,5Hz);0H,, = 6,34ppm (1H, dd,d= 1,3Hz, =
16,5Hz ) ; &, = 6,09ppm ( 1H, ddd= 10,5Hz , &, = 16,5Hz) ; &l4= 4,53ppm (2H, t) dHs
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= 2,4ppm (2H, q) dHe = 4,24ppm (2H,t) dH; = 7,79ppm (1H,d) dHg = 7,71ppm (1H,d) ;
OHy = 9,12ppm (1H,s) dH10 = 4,05ppm (3H,S)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,6ppm dC, = 129,2ppn dCs = 167,2ppm; 8,= 61,8ppm; dCs= 29,9ppm; d8Cs
=47,7ppm ; & = 124, 7ppm ; §g= 123,4ppm PCy= 137,7ppm ; &10= 36,5ppm
Viscosité cinématigue:122 mm?2/s ou 122 cSt

7 8 BFY

ﬂ

/N— 1o

H a%g( O\/\/

RMN 'H : (dans DMSO)

O0H, = 5,78ppm (1H, dd .= 1,5Hz, d, = 11Hz);0H, = 6,29ppm (1H, dd,,d= 1,5Hz, §,=
17,2Hz ) ; &, =6,02ppm ( 1H, ddd= 11Hz , 3, = 17,2Hz) ; &,4= 4,52ppm (2H, t) dHs=
2,37ppm (2H, q) dHe = 4,24ppm (2H,t) dH; = 7,79ppm (1H,d) dHg = 7,71ppm (1H,d) ;
OHg = 9,12ppm (1H,s) dH10 = 4,03ppm (3H,s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,6ppm dC, = 128,2ppm 8Cz = 166,6ppm; &,= 61,2ppm; 6Cs= 29,1ppm; dCs
=47,0ppm ; & = 124,0ppm ; 8g= 122, 7ppm PCy= 137,0ppm ; G10= 35,8ppm
Viscosité cinématigue:184 mm?2/s ou 184 cSt

|(|3 F
7 8 ©N S—C—F
) . /_|: I 11\F
)
Ha 30\/\/N\\/N\10 O 5
Hb O

RMN 'H : (dans DMSO)

3Ha = 5,88ppm (1H, dd «J= 1,5Hz, 3, = 7Hz); #Hy = 6,33ppm (1H, dd,d= 1,5Hz, &=
15,5Hz ) ; &, = 6,11ppm ( 1H, ddd= 7Hz , 3p = 15,5Hz) ; &14= 4,49ppm (2H, t) dHs=
2,35ppm (2H, q) dHe = 4,25ppm (2H,t) dH; = 7,74ppm (1H,d) dHg = 7,65ppm (1H,d) ;
SHg = 8,98ppm (1H,s) dH10 = 4,02ppm (3H,s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,9ppm dC, = 128,1ppn dCs = 165,5ppm; 84= 61,3ppm; dCs= 29,0ppm; 8Cs
=47,0ppm ; & = 123,8ppm ; 8g= 122, 7ppm PCy= 136,8ppm ; B10= 35,8ppm ; &:11=

120ppm (q)
Analyse Elémentaire (calculé)%C 29.7 (30.3); %H 6.0 (5.8); %N 6.8 (7.1)
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Viscosité cinématigue45,9 mm?2/s ou 45,9 cSt

14 =)
P
Ha o 5 7 9 12 Ph
NN A 18
1 | 4 6 8 Sl
Ho O 10 11

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,55ppm (1H, d) dHy, = 6,06ppm (1H, d) PH4wo = 4,47ppm (4H, m) PHs414 =
1,91ppm (5H, m) PHe+7 = 1,41ppm (4H, m) dHg = 1,64ppm (2H, q) dH10+11 = 7,34ppm
(2H, m) ;0H12 = 8,41ppm (1H, s)dH13 = 3,9ppm (3H, S)

RMN *°C : (dans DMSO)

0C; = 126,4ppm PC, = 136ppm; 0Cz = 170,1ppm; 84 = 64,3ppm; d0Cs= 32,3ppm; dCs =
24,5ppm ; &;=27,9ppm ; &= 31,8ppm PCo= 47,2ppm ; &10= 123ppm ; &;;=
122,1ppm (q) dC12= 136,3ppm ; 813= 35,3ppm ; &14= 17,8ppm

Analyse Elémentaire (calculé)%C: 43.2 (42.4), %H: 6.0 (5.8), %N: 6.8 (7.1)

Viscosité cinématigue:76 mm?/s ou 76 cSt

14 o)
5 7 9 12 BF4

3 O A D - 13
| 4 6 8 Wty
Hb O ==

10 11

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,55ppm (1H, d) dHy, = 6,06ppm (1H, d) PHiwo = 4,44ppm (4H, m) PHs414 =
1,91ppm (5H, m) pHe.7 = 1,41ppm (4H, m) dHg = 1,64ppm (2H, q) dH10+11 = 7,34ppm
(2H, m) ;0H12 = 8,41ppm (1H, s)dH13 = 3,9ppm (3H, S)

RMN *°C : (dans DMSO)

0C; = 126,2ppm PC, = 135,8ppm dCz = 170ppm; &= 65,4ppm; dCs= 32,3ppm; dCs=
24, 7ppm ;8C; = 27,8ppm ;0Cg = 31ppm dCe = 47,4ppm ; 8Cio = 122,8ppm ;0C;; =
122ppm (q) ©Ci2= 136ppm ; &13= 35,4ppm ; &14= 17,5ppm

Viscosité cinématigue:186 mma2/s ou 186 cSt

14
5 7 9 12
Ha 3 O\/\/\/\ 2N, _-13 [O F
2 NN I
oo ¢ ° ~./ ©ON+S—C—F
= \
10 11 315F
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RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,60ppm (1H, d) dHy = 6,03ppm (1H, d) dH4 = 4,36ppm (2H, t) PHs = 2,03ppm
(2H, q) ;0Hs+7 = 1,44ppm (4H, m) dHg = 1,69ppm (2H, t) dH10= 7,75ppm (1H, d) dH11 =
7,69ppm (1H, d) dH12> = 9,00ppm (1H, s)dH13 = 4,04ppm (3H, s)dH14= 1,89ppm (3H, S)
RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 127ppm BC, = 136,5ppn dCz = 173ppm; &4= 65,8ppm; 6Cs= 33ppm; 8Cs=
26,1ppm ;0C; = 28,4ppm ;0Cg = 31,5ppm pCy = 48,2ppm ; dCyp = 123,1ppm ;0C;; =
122ppm (q) BC12= 136,8ppm ; E13= 34,8ppm PC14= 18,2ppm ; &5= 122ppm (q)
Viscosité cinématigue:36,3 mma2/s ou 36,3 cSt

©
P
Ha 2 o 5 7 9 12 Fo
72 S N N N N YN £
1 | 4 6 8 \\—|—,
Hb O N

RMN 'H : (dans DMSO)

OH, = 5,85ppm (1H, dd d= 1,3Hz, J>= 10,5Hz);0Hp, = 6,34ppm (1H, ddd= 1,3Hz, .=
16,5Hz ) ; &, = 6,09ppm ( 1H, ddd= 10,5Hz , & = 16,5Hz) ; &,= 4,09ppm (2H, t) dHs
= 1,86ppm (2H, q) dHs+7 = 1,25ppm (4H, m) ;Bg = 1,54ppm (2H, q) dHg = 4,12ppm (2H,
t) ; OH1o=7,35ppm (1H, d) dH1; = 7,23ppm (1H, d)dH1> = 8,87ppm (1H, S) ;M3 =
3,67ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,6ppm DC, = 129,2ppm dC3 = 167,3ppmPC, = 64,7ppm; dCs= 32,1ppm; dCq
=26,4ppm ;0C; = 23,4ppm ;0Cg = 30ppm ;06Cy = 44,6ppm ; dCyo = 122,8ppm ;0C;; =
122,6ppm (q) dCi2= 136,5ppm ; 813= 35,6ppm

Viscosité cinématigue:78 mm?2/s ou 78 cSt

S}
BF
Ha 2 .o 5B 7 9 /1< 4
A N N N
1 | 4 6 8 \\-l- y
Hb O 10 11

RMN *H : (dans DMSO)

dHa = 5,78ppm (1H, dd = 1,5Hz, & = 11Hz);3H, = 6,29ppm (1H, dd,,d= 1,5Hz, &=
17,2Hz ) ; 81, = 6,02ppm ( 1H, dd2d= 11Hz , 3, = 17,2Hz) ; &l4= 4,06ppm (2H, t) BHs =
1,86ppm (2H, q) dHe+7 = 1,37ppm (4H, m) dHg = 1,60ppm (2H, q) dHg = 4,05ppm (2H,
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t) ; OHio = 7,40ppm (1H, d) dH;1; = 7,32ppm (1H, d)dH1> = 8,82ppm (1H, S) ;M3 =
3,68ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,6ppm ;0C, = 128,2ppm &C; = 166,6ppm;dC4 = 65,8ppm; 8Cs= 32,2ppm;
0Cs =26,4ppm ;0C7 = 23,4ppm ;0Cg = 30ppm ;0Cg = 44,8ppm ; dC10= 122,8ppm PCy1 =
122,6ppm (q) dC12.= 136,5ppm ; &13= 36,8ppm

Analyse Elémentaire (calculé€)%C: 46.2 (48.2), %H: 6.5 (6.5), %N: 8.2 (8.6)

Viscosité cinématigue:176 mma2/s ou 176 cSt

2 5 7 9 12
Hal A3 O A Sy 18 [0 F
; R S L APV & Src A=
Hb O 10 11 Il 14\
o F "

RMN *H : (dans DMSO)

OH, = 5,88ppm (1H, dd ,.d= 1,5Hz, &, = 7HZz); &y = 6,33ppm (1H, dd,,d= 1,5Hz, g, =
15,5Hz) ; &, =6,11ppm ( 1H, ddd= 7Hz , J = 15,5Hz) ; &1, = 4,46ppm (2H, t) dHs =
1,86ppm (2H, q) dHe+7 = 1,45ppm (4H, m) dHg = 1,60ppm (2H, q) dHg = 4,14ppm (2H,
t) ; Hyo= 7,46ppm (1H, d) dH11 = 7,38ppm (1H, d)dH12 = 8,97ppm (1H, S) ;K3 =
3,55ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DMSO)

0C; = 130,9ppm PC; = 128,1ppm 8C3 = 165,5ppmPC, = 66,1ppm; dCs= 33,2ppm; 8Cs
=26,4ppm ;0C; = 23,4ppm ;0Cg = 30ppm ;0Cy = 46,2ppm ; dCio = 123,2ppm ;0C;; =
122,6ppm (q) dC12= 136,1ppm ; &13= 36,8ppm ; &14= 121ppm (q)

IR:

Ve=o: 1717 et ve.c.o 1178 et vec : 1619 crit, veay'. : 1574cn, Ve aro: 3120-3156
Cm_l, Vsoz: 1348 Cn_'i]',Vc-F: 1052 anll.

Viscosité cinématique:35,4 mm2/s ou 35,4 cSt

IILA.3. Monomeres Spéciaux: Synthese du chlorure de N-(6-

(méth)acryloyloxy-4-thiahexyl)-N’-méthylimidazolium

[I.LA.3.a. Préparation du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane

» Réaction entre le 2-mercaptoéthanol et le 3-bromo-1-propanol

Dans un tricol equipé d’'un réfrigérant, d’'une agitation magnétique, d’'une arrivée d’azote,
d’'une ampoule de coulée et placé dans un bain d’huile thermostaté, on introduit 257mmol de
2-mercaptoéthanol, 112mmol de@O; et 40ml d’éthanol. Le tout est porté a ébullition sous

195



PARTIE EXPERIMENTALE Julie Harmand

atmosphere inerte, puis on ajoute goutte a goutte 372mmol de 3-chloro-1-propanol dilué dans
40ml d’éthanol. A la fin de I'addition le reflux est maintenu pendant encore 6h. Aprés retour a
température ambiante, le produit de réaction est lavé avec une solution de soude a 10% (2x
30ml), séché sur MgSf@t enfin le solvant est évaporé sous pression réduite nous permettant

d’obtenir le 1,6-dihydroxy-3-thiahexane sous la forme d’un liquide incokaé £ 419%.

* Réaction entre le 2-mercaptoéthanol et I'alcool allylique

Dans un tricol muni d’'une agitation magnétique, d’'un réfrigérant, d'une arrivée d’'azote et
placé dans un bain d’huile thermostaté on introduit 160mmol de 2-mercaptoéthanol et
178mmol d’alcool allylique. Le tout est porté a reflux pendant 3h sous atmosphere inerte puis
le produit de réaction est distillé afin d’éliminer les composés de départ qui n'ont pas réagis.
Le 1,6-dihydroxy-3-thiahexane est obtenu sous la forme d’'un liquide incolore (Téb = 143-
145°C / 2,5mmHg)Rdt = 84%.

HO 3 4 6
ST on
= Rdt = 84%
RMN *H : (dans CDG)
OH1.7 = 3,47ppm (2H); Blows = 3,69ppm (4H, m) ;3.4 = 2,64ppm (4H, m) ;8=
1,78ppm (2H, q)
RMN *3C : (dans CDGJ)
0C, = 60,8ppm; 8C3 = 35ppm; &4= 32,4ppm; dCs= 28,4ppm; &Cs= 61,1ppm

[I.LA.3.b. Estérification du 1,6-dihydroxy-3-thiahexane a l'aide de

'acide méthacrylique

e dans le toluéne

Dans un tricol équipé d'un appareil de type Dean-Starck, d'un réfrigérant, d’'une agitation
magnétique, d’'un thermometre, d’'une ampoule de coulée et placé dans un bain d’huile
thermostaté, on introduit 50mmol d'l,6-dihydroxy-3-thiahexane, 15mmol d’acide
paratoluenesulfonique (APTS) et quelques ppm d’éther monoéthylique de I'hydroquinone

(EMHQ), le tout dissout dans 100ml de touéne. Le mélange est porté a reflux pendant environ
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1h, puis, par 'ampoule de coulée, on ajoute goutte a goutte 55mmol d’acide méthacrylique en
solution dans 50ml de toluéne. Le milieu réactionnel est maintenu au reflux pendant 12h. De
retour & température ambiante, le produit de réaction est lavé avec une solution de soude
(NaOH) a 10% (2x25ml) puis a I'eau distillée (2x25ml). La phase organique est récupérée,
séchée sur sulfate de magnésium (MgSet filtrée. Enfin on y ajoute quelques ppm
d’EMHQ avant d’évaporer le solvant sous pression réduite. On obtient une huile incolore
avec un rendement de 73%, composée de deux molécules distinctes : 52% de méthacrylate de
6-hydroxy-3-thiahexane8B) et 48% de méthacrylate de 6-hydroxy-4-thiahexadg (

 dans le cyclohexane
Dans un tricol équipé d'un appareil de type Dean-Starck, d'un réfrigérant, d’'une agitation
magnétique, d’'un thermometre, d’'une ampoule de coulée et placé dans un bain d’huile
thermostaté, on introduit 50mmol d'l,6-dihydroxy-3-thiahexane, 15mmol d’acide
paratoluenesulfonique (APTS) et quelques ppm d’éther monoéthylique de I'hydroquinone
(EMHQ), le tout dissout dans 100ml de cyclohexane. Le mélange est porté a reflux pendant
environ 1h, puis, par 'ampoule de coulée, on ajoute goutte a goutte 55mmol d’acide
méthacrylique en solution dans 50ml de cyclohexane. Le milieu réactionnel est maintenu au
reflux pendant 12h. De retour a température ambiante, le produit de réaction est lavé avec une
solution de soude (NaOH) a 10% (2x25ml) puis a l'eau distillée (2x25ml). La phase
organique est récupérée, séchée sur sulfate de magnésium jMgSilirée. Enfin on y
ajoute quelques ppm d’'EMHQ avant d’évaporer le solvant sous pression réduite. On obtient
une huile incolore avec un rendement de 9%, composée de deux molécules distinctes : le
méthacrylate de 6-hydroxy-3-thiahexar83) et le composé de départ, le 1,6-dihydroxy-3-
thiahexane32).

10

5 6 8
Ha 3 0
= \4/\8/\7/\OH9

RMN *H : (dans CDG))
OH, = 5,49ppm (1H, d)oH, = 6,01ppm (1H, d) dHs = 4,18ppm ( 2H, t) dHs.6= 2,68ppm
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10

1
Hb O

5 8
Ha 3 O
YT Y o

RMN *H : (dans CDG)
OH, = 5,49ppm (1H, d)H, = 6,01ppm (1H, d) dH, = 4,18ppm ( 2H, t) dHs= 1,87ppm
(2H, q) ;0He+7= 2,68ppm (4H, m) dHg= 3,63ppm (2H, t) dH10= 1,88ppm (3H, S)

[I.LA.3.c. Réaction entre le 1,6-dihydroxy-3-thiahexane et HBr 48%:
formation de 3-bromo-1-propanol et de 1,4-dithiane

Dans un tricol muni d’'un réfrigérant, d’'un thermomeétd’'une ampoule de coulée, d’'une
agitation magnétique et placé dans un bain d’huile thermostaté, 100mmol de 1,6-dihydroxy-3-
thiahexane et 100ml de toluéne sont introduits. Le tout est agité et porté a reflux. Au bout
d’'une heure, 100mmol d’HBr (acide bromhydrique a 48% dans l'eau) est ajouté goutte a
goutte dans le réacteur via 'ampoule de coulée. Une fois l'ajout terminé, la réaction se
poursuit 24h a reflux. Le produit de réaction est alors laissé refroidir jusqu’a température
ambiante, puis lavé avec une solution de soude a 10% (2x50ml), une solution d'acide
chlorhydrique a 10% (2x50ml) et enfin avec de I'eau distillée (2x50ml). La phase organique
est récupérée, séchée sur MgSitlirée et enfin le solvant est évaporé a pression réduite. On
obtient un mélange de deux composés, le 3-bromo-1-propabplef le 1,4-dithiane3p),

sous la forme d'une huile incolore.

Bro__A._OH,
1 3

RMN *H : (dans CDG)

(1H, s)

RMN C : (dans CDGQ))

0C; = 30,2ppm PC, = 34,8ppm ; &; = 60,2ppm
IR:

Vo 3318 cnt
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RMN *H : (dans CDG)
oH; = 2,85ppm (8H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)
oC; = 29,1ppm

[I.A.3.d. Synthese du 6-chloro-1-hydroxy-3-thiahexane

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre, d'une ampoule de coulée, d’'une
agitation magnétique et placé dans un bain de glace, 95mmol de 2-mercaptoéthanol,
0,35mmol de bromure de tetrabutylammonium et 5ml de NaOH 50% sont introduits. Dés que
le mélange atteint 0°C, 190mmol de 1-bromo-3-chloropropane sont ajoutées goutte a goutte
dans le réacteur via 'ampoule de coulée. Une fois I'ajout terminé, la réaction se poursuit 2h a
température ambiante. Le produit de réaction est alors laissé distillé (T=98%>>/ P=
10mmHg) afin d'obtenir le 6-chloro-1-hydroxy-3-thiahexane sous la forme d'une huile
incolore Rdt = 79%).

2 5
Cl

= Rdt = 79%
RMN 'H : (dans DMSO)
O0H; = 3,51ppm (2H, t) dH, = 1,94ppm (2H, q) dH3+4 = 2,56ppm (4H, m) dHs = 3,69ppm
(2H, 1)
RMN *3C : (dans CDGJ)
0C; = 43ppm 0C, = 28ppm ; &3 = 32ppm ; &4 = 34,5ppm ; & = 61ppm

[I.LA.3.e. Préparation du (méth)acrylate de 6-chloro3-thiahexyle

Dans un tricol équipé d'un appareil de type Dean-Starck, d'un réfrigérant, d’'une agitation
magnétique, d’'un thermometre, d’'une ampoule de coulée et placé dans un bain d’huile
thermostaté, on introduit 50mmol d’6-chloro-1-hydroxy-3-thiahexane, 15mmol d’acide

paratoluenesulfonique (APTS) et quelques ppm d'EMHQ, le tout dissout dans 100ml de
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cyclohexane. Le mélange est porté a reflux pendant environ 1h, puis, par 'ampoule de coulée,
on ajoute goutte a goutte 55mmol d'acide (méth)acryligue en solution dans 50ml de
cyclohexane. Le milieu réactionnel est maintenu au reflux pendant 12h. De retour a
température ambiante, le produit de réaction est lavé avec une solution de soude (NaOH) a
10% (2x25ml) puis a I'eau distillée (2x25ml). La phase organique est récupérée, séchée sur
sulfate de magnésium (Mgget filtrée. Enfin on y ajoute quelques ppm d’EMHQ avant
d’évaporer le solvant sous pression réduite afin d'obtenir une huile incolore.

N° R Rdt (en
Produit %)

38 H 71

39 Me 79

1
Hb O

Ha 2 @) 2 6 8
W \4/\8/\7/\C|

= Rdt = 71%
RMN *H : (dans CDG))
OH1, = 5,87ppm (1H, dd, 5¢=1,5Hz, d=10Hz) ; dH;, = 6,39ppm (1H, dd, p,&1,5Hz,
J2=16,7Hz) ;6H, = 6,14ppm (1H, dd,,=10Hz, 3,=16,7Hz) dH, = 4,32ppm (2H, t) PHs.6
= 2,81ppm (4H, m)dH; = 1,98ppm (2H, q) Hg = 3,53ppm (2H, t)
RMN *3C : (dans CDGJ)
0C; = 131,0ppm PC, = 128,1ppm PC3 = 165,8ppm PC, = 63,6ppm BCs = 33,4ppm DCs
= 30,1ppm ; &; = 28ppm ; & = 42,4ppm
IR :
Ve=o 1721 cn; ve=c: 1636 cit; veco 1142 et 1174 cih

1
Hb O

Ha o) 2 6 8
\(2 3 \4/\8/\7/\0

#s Rdt = 79%
RMN *H : (dans CDG))
OH14 = 5,55ppm (1H, d) dH1p = 6,12ppm (1H, d) dH4= 4,36ppm (2H, t) dHs.6= 2,80ppm
(4H, m); 8H; = 1,92ppm (2H, q) dHs = 3,50ppm (2H, t) dHg = 1,95 (3H, s)
RMN *°C : (dans CDGJ)
oC; = 125,8ppm dC, = 136,0ppm PC; = 167,1ppm PC4 = 63,8ppm BCs = 33ppm ;0Cs =
30,5ppm; &; = 28,2ppm ; & = 42ppm ;0Co = 17,8ppm
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IR
Veso: 1722 cmt; ve=c: 1636 e Ve.c.o 1140 et 1165 cih

[I.A.3.f. Formation du chlorure de N-(6-(méth)acryloyloxy-4-
thiahexyl)-N’-méthylimidazolium: [MATHMIm][CI] et [ATHMIm][CI]

Dans un tricol muni d’'un réfrigérant, d’'un thermometre, d’'un agitateur magnétique et placé
dans un bain d’huile thermostaté, on introduit 100mmol de (méth)acrylate de 6-chloro-3-
thiahexyle, 100mmol de N-méthylimidazole et quelques ppm d’EMHQ. Le tout est chauffé a
50°C sous agitation pendant 48h. Le produit de réaction est lavé plusieurs fois a I'éther

(3x20ml) puis séché a pression réduite afin d'obtenir une huile incolore.

Rdt (en
R %)
H 90
Me 93

Ha 2 o 5 6 g X
3 < TN 12
W \4/\8/\7/\ N(_|_,N/

Hb O 9 10 Cle

= Rdt = 90%

RMN *H : (dans CDG))

OHia = 5,87ppm (1H, dd, oF1,5Hz, J3=10Hz); 3Hi, = 6,39ppm (1H, dd, p&1,5Hz,
J2=16,7Hz) ;3H, = 6,14ppm (1H, dd,»d&10Hz, 3;=16,7Hz) dH, = 4,32ppm (2H, t) PHsse

= 2,81ppm (4H, m)dH; = 1,98ppm (2H, q) dHg = 4,25ppm (2H, t) dHg+10= 7,86ppm (2H,
d) ; dH1; = 8,25ppm (1H, s) ;2 = 3,74ppm (3H, S)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 131,0ppm PC, = 128,1ppm PC3 = 165,8ppm PC, = 63,6ppm BCs = 33,2ppm PCs

= 30,4ppm ;0C; = 28ppm ;0Cg = 40,9ppm ;0Co= 122,4ppm 0Cio = 122,9ppm 0Cy; =

136,7ppm ; &2 = 35,8ppm

IR :

Ve=o: 1721 cn; ve=c: 1636 cnt; vey'™- : 1574cnT ; vec.o 1142 et 1174 cih
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13
Ha o_ 2 6. 8 X
2 3 \4/\8/\7/\NI/_|:\)N/12
\ /
Hb O 9 10 Cle
= Rdt = 93%

RMN *H : (dans CDG)

OH1, = 5,55ppm (1H, d) 8H;1p, = 6,12ppm (1H, d) dH4 = 4,36ppm (2H, t) dHs.6= 2,80ppm
(4H, m); dH; = 1,92ppm (2H, q) dHs = 4,21ppm (2H, t) dHg+10 = 7,42ppm (2H, d) dH1;
= 8,25ppm (1H, s)dH12 = 3,74ppm (3H, s)dH13 = 1,85ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0oC; = 125,8ppm PC, = 136,0ppm PC; = 167,1ppm PC4 = 63,8ppm BCs = 33ppm ;0Cs =
30,5ppm; 8C; = 28,2ppm ;0Cg = 41ppm ;0Co= 122,4ppm ;0C10 = 122,9ppm ;06Cy1 =
136,7ppm ; &, = 35,8ppm

IR :

Ve=o: 1721 cn; ve=c: 1636 cn; veon'. : 1574cnt ; ve.c.o 1142 et 1174 cih

Viscosité cinématigue:22,2 mm?2/s ou 22,2 cSt

[I.B. Monomeres anioniques

II.B.1. Préparation du 4-(méth)acryloyloxybutanoate de  N-
méthylimidazolium: [MAB][MIm] et [AB][MIm]

1.B.1.a. Estérification du 1,4-butanol: Formation du

(méth)acrylate de 4-hydroxybutyle

» A l'aide d'acide méthacrylique

Dans un tricol équipé d'un appareil de type Dean-Starck, d'un réfrigérant, d’'une agitation
magnétique, d’'un thermometre, d’'une ampoule de coulée et placé dans un bain d’huile
thermostaté, on introduit 50mmol de 1,4-butanediol, 10mmol d’acide paratoluenesulfonique
(APTS) et quelques ppm d’éther monoéthylique de I'hydroquinone (EMHQ), le tout dissout
dans 100ml de cyclohexane. Le mélange est porté a reflux pendant environ 1h, puis, par
'ampoule de coulée, on ajoute goutte a goutte 55mmol d’acide méthacrylique en solution

dans 50ml de cyclohexane. Le milieu réactionnel est maintenu au reflux pendant 12h. De
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retour a température ambiante, le produit de réaction est lavé avec une solution de soude
(NaOH) a 10% (2x25ml) puis a I'eau distillée (2x25ml). La phase organique est récupérée,
séchée sur sulfate de magnésium (MgSé& filtrée. Enfin on y ajoute quelques ppm
d’EMHQ avant d’évaporer le solvant sous pression réduite. On obtient une huile incolore.
L'analyse RMNH du composé obtenu ne correspond pas a celle du produit attendu mais
indique la formation du composé difonctionnel : le 1,4-diméthacrylate de bdgylERdt =39

%).

. O
Ha o. A | P
5 3 \/\/\O

1 | 4 i

= Rdt = 39%

RMN *H : (dans CDG))

OH, =5,43ppm (1H, d)dH, = 5,97ppm (1H, d)dH,; = 4,07ppm (4H, t)dHs = 1,67ppm (4H,
q); 8He = 1,80ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 125,2ppm PC; = 135,9ppm ; 83 = 167,2ppm ; 64 = 64,1ppm ; &5 = 25,2ppm ; 8¢
= 18ppm

IR:

Ve=o: 1713cnt; Veco: 1154cmt ; Vo.cc: 1294cmt; v c-c: 1637cnt; v-c.q: 936cm’;
VeHaumb: 1294 vey : 2929/2959¢r

» A l'aide de chlorure de (méth)acryloyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre, d’une agitation magnétique et d’'une
ampoule de coulée, 100mmol de 1,4-butanediol, 100mmol de triéthylamine et quelques ppm
d’EMHQ sont introduits dans 20ml de chloroforme. Le mélange est refroidi a 0°C par un bain
de glace. 110mmol de chlorure de (méth)acryloyle en solution dans 20ml de chloroforme sont
alors additionnés goutte a goutte dans le réacteur via 'ampoule de coulée en veillant & ce que
la température du milieu réactionnel ne dépasse pas les 10°C. Aprés retour a température
ambiante, I'agitation se poursuit pendant 24h. Le produit de réaction est acidifié a I'aide de
100ml d’HCI 10%, une extraction a lI'aide d’éther (2x30ml) est alors effectuée. La phase

organique est alors lavée avec une solution de NaHO@ (1x50ml), une solution saturée
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en NaCl (1x50ml) et de I'eau (1x50ml) puis séchée sur Mg&© solvant est évaporé sous

pression réduite donnant ainsi un liquide translucide.

Rdt (en
R %)
H 63
Me 83

2 5 7
Ha 3 O
= \/\/\
W y - OH8
O

Hb
= Rdt = 63%

RMN *H : (dans CDG))

OH,=5,73ppm (1H, dd,.d= 1,5Hz, 4, = 10,5Hz);0H;, = 6,30ppm (1H, dd,,d= 1,5Hz, J=

17,25Hz);8H, = 6,02ppm (1H, ddd= 10,5Hz, g, = 17,25Hz):3H, = 4,09ppm (2H, t)dHs

= 1,66ppm (2H, q)dHs = 1,52ppm (2H, q)dH7 = 3,55ppm (2H, t)dHg = 3,14ppm (1H, sl)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 130ppm ;0C, = 128ppm ;6C; = 166,4ppm dC, = 64ppm ;6Cs = 29ppm ;0C¢ =
25ppm ;6C7 = 61,6ppm

IR:

Ve=o ! 1720cmt; Ve.c.o: 1185¢mt ; Voc.c: 1272¢mt; v c—c: 1636¢n; vou @ 3391cni;
Vehzasy: 2947¢m; Verasei: 1449¢NT; Ve crarock: 734cmt

5 7

Ha 3 O

72 \/\/\
1 | 4 6 OHS
Hb

== Rdt = 83%

RMN *H : (dans CDG))

OH, = 5,51ppm (1H, d)H, = 6,06ppm (1H, d)dH4 = 4,16ppm (2H, t)dHs = 1,72ppm (2H,
q); 8He = 1,67ppm (2H, q)dH; = 3,63ppm (2H, 1)dHg = 1,90ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 125,4ppm pC, = 136,4ppm PCsz = 167,6ppm pC, = 64,6ppm ;0Cs = 29,15ppm ;
0Ce = 25,13ppm PC; = 62,2ppmDCs = 18,2ppm

IR:

Ve=o ! 1715cmt Ve.c.o: 1161cht ; Voc.c: 1296¢nT; V c—c: 1636¢n; vop @ 3406cni;
VCH2asy- 2953Cﬁ11, VCH2sci - 1452CIﬂl; Vc-CH2rock - 746cm1
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[1.B.1.b. Préparation de I'acide 4-(méth)acryloyloxy butanoique

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'une agitation magnétique, d’'un thermometre et d’une
ampoule de coulée, on introduit 40mmol de (méth)acrylate de 4-hydroxybutyle et quelques

grains d'EMHQ le tout dissout dans 75ml d’acétone.

120mmol de réactif de Jones fraichement préparé (28ml d’eau, 11,89 gdetQr@2ml de
H,SQ,) sont alors additionnés goutte a goutte via I'ampoule de coulée en vérifiant que la

température du milieu ne dépasse pas 20°C.

A la fin de I'ajout, la réaction se poursuit sous agitation a température ambiante pendant 20h.
La formation d’un précipité vert foncé insoluble dans I'acétone est observée.

Ce résidu est alors récupéreé par décantation et lavé avec 3x30ml d’éther diéthylique.

* Méthode de traitement 1:

Les phases organiques sont réunies et filtrées 3 fois sur gel de silice afin d’éliminer les traces
d’'oxyde de chrome. Le filtrat est alors évaporé a pression réduite et un liquide translucide
jaune est obtenulb > Rdt = 78%; 46 - Rdt = 69%).

¢ Méthode de traitement 2:

L'acide 4-(méth)acryloyloxy butanoique, présent dans la phase organique, est extrait grace a
une solution aqueuse basique (solution de Nag&a@urée). Ainsi le chrome résiduel reste en
phase organique. La phase aqueuse est acidifiee a l'aide d'une solution d'HCI 10% permettant
la reformation de I'acide 4-(méth)acryloyloxy butanoique. Ce dernier est extrait de la phase
agueuse grace a de I'éther diéthylique (2x20ml). Les phases organiques sont réunies, séchées
sur MgSQ et évaporées a pression réduite afin d'obtenir un liquide incdlore Rdt = 69%

; 46 > Rdt = 65%).

O
2 5
H o2
7
Y Y o,

RMN *H : (dans CDG)

OH, = 5,80ppm (1H, dd,.d= 1Hz, 3, = 10HZz); &, = 6,36ppm (1H, dd,nd= 1Hz, J,=
17,5Hz); &, = 6,07ppm (1H, ddd= 10Hz, J, = 17, 5Hz); &4 = 4,16ppm (2H, t)dHs =
1,98ppm (2H, q)dHs = 2,44ppm (2H, t)dHg = 8,94ppm (1H, sl)
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RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 130,9ppm PC, = 128,3ppm PC3 = 166,3ppm PC, = 63,6ppm BCs = 23,8ppm DCs
= 30,6ppm ; & = 178,6ppm

IRt

c=0: 1705cnt; Ve.c.o: 1181cmt; Voc.c: 1296cm’; v c=c: 1636CnT; Vousetcn: 2963cnT;

0
H 3 OM
2 7
1 4 6 OH8
Hb O

RMN *H : (dans Acétone §)

OH, = 5,60ppm (1H, d)oH, = 6,06ppm (1H, d)dH, = 4,17ppm (2H, t)dHs = 2,01ppm (2H,
q); 8Hs = 2,42ppm (2H, t)dHy = 1,90ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans Acétone §)

0C; = 124,8ppm DC, = 136,6ppm PCs = 166,7ppm DC, = 64,0ppm BCs = 24,0ppm BCs
=29,8ppm ; &; = 173,6ppm; & = 17,2ppm

IR:

c=0: 1705cm’; Veco: 1181cmt; Vocc: 1296 V c—c: 1636CM; Voustretch: 2963CNT;
VoHbend: 1409crt

[I.B.1.c. Préparation du 4-(méth)acryloyloxybutanoate de N-
méthylimidazolium: [AB][MIm] et [MAB][MIm]

- Préparation du 4-méthacryloyloxybutanoate de N-méthylimidazolium
[MAB][MIm]

» Chauffage classique (T=50°C) pendant 48h

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermometre, d’'un agitateur magnétique et placé
dans un bain dhuile thermostaté, on introduit 100mmol d'acide 4-méthacryloyloxy
butanoique 46), 100mmol de N-méthylimidazole et quelques ppm dEM Le tout est

chauffé a 50°C sous agitation pendant 48h. Une fois la réaction terminée, le produit obtenu
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est lavé avec 3x25ml d’éther puis séché a pression réduite pour éliminer toute trace de
solvant. Une huile brune est obtenue. Il s'agit d'un mélange entre le composé recherché, le 4-
méthacryloyloxybutanoate de N-méthylimidazoliué8) et le composé résultant de I'addition

de Michaél du N-méthylimidazole sur la double liaison de [lacide 4-

méthacryloyloxybutanoiqué 7).

2/_ 3 7 |O
f; \
Ny T 10
4 5 | 11
@)

RMN *H : (dans CDG))

oH; = 3,68ppm (3H, sYH, = 7,34ppm (1H, d)dH3 = 7,40ppm (1H, d)dH,; = 8,36ppm (1H,
S); Hs = 4,12ppm (2H, d)dHe = 2,81ppm (1H,m); d7 = 1,89ppm (3H, sPHy = 4,20ppm
(2H, t); dH10 = 1,98ppm (2H, q)dH11 = 2,35ppm (2H, t)

IR:

Vean' 1 1578 el Vo asy stretch 1538 CMT; Vo2 sy sretch 1398 ¢t pas deyop aux environs
3000cn ni de \t=c aux environs de 1630¢h

e Chauffage classique (T=50°C) pendant 3h

Le protocole expérimental est identique a celui décrit plus haut. Seul le temps de réaction
differe: il est de 3h au lieu de 48h.

Apres traitement on obtient uniquement le composé désdespus la forme d'une huile
incolore Rdt = 87%.

* Par sonochimie

Dans un tricol muni d’'un réfrigérant et d’'une sonde ultrasonique sont introduits 100mmol
d'acide 4-méthacryloyloxy butanoiqud6j et 100mmol de N-méthylimidazole ainsi que
guelques ppm d’EMHQ. La sonde est immergée dans le liquide, en prenant garde qu’elle ne
touche pas les parois du tricol, et délivre des ondes d’'une amplitude de 40%. La réaction est

suivie par RMNH afin de détecter la disparition du N-méthylimidazole. Au bout de 40
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minutes d’irradiation, le produit de réaction est refroidi a température ambiante puis lavée
plusieurs fois avec de I'éther (3x20ml). Aprés séchage a pression réduite, on obtient
uniquement le 4-méthacryloyloxybutanoate de N-méthylimidazolidB) Gous la forme
d’une huile incoloreRdt = 95%).

12

RMN *H : (dans RO)

OH, = 5,50ppm (1H, d)dH, = 6,06ppm (1H, d)dH, = 4,17ppm (2H, t)dHs+12= 1,73ppm
(5H, m);6Hs = 2,11ppm (2H, t)dHg+9 = 7,21ppm (2H, d) dH10 = 8,41ppm (1H, s)¥H;; =
3,73ppm (3H, s);

RMN C : (dans DO)

0C; = 126,5ppm BC, = 135ppm ;0C3; = 170ppm ;0C4 = 65ppm ;8Cs = 25ppm ;0Cs =
34ppm ;0C7 = 182ppm;dCs = 120ppm;0Cy = 123ppm;dC1o = 136ppmdC;1 = 35ppm;dCi-
= 18ppm

IR:

Ve=n'"- 1 1572 CNT; Vo2 asy stretct 1536 CNT; Veoz sy streteri 1394 €N V=0 1 1790 €nT; Veoc:
1170 cnit; ve=c : 1640 cril;

Viscosité cinématiqgue:23,1 mm?2/s ou 23,1 cSt

- Préparation du 4-acryloyloxybutanoate de N-méthylnidazolium
[AB][MIm]

» Chauffage classique (T=50°C) pendant 3h

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermometre, d’'un agitateur magnétique et placé
dans un bain d’huile thermostaté, on introduit 200mmol d'acide 4-acryloyloxy butanoique
(45), 100mmol de N-méthylimidazole et quelques ppm d*EM Le tout est chauffé a 50°C

sous agitation pendant 3h. Une fois la réaction terminée, le produit obtenu est lavé avec
3x25ml d’éther puis séché a pression réduite pour éliminer toute trace de solvant. Une huile

orange translucide est obtenue. Il s'agit d'un mélange entre le composé recherché, le 4-
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acryloyloxybutanoate de N-méthylimidazolium0] et le composé résultant de I'addition de

Michaél du N-méthylimidazole sur la double liaison de l'acide 4-acryloyloxybutanaigue (

e Par sonochimie

Dans un tricol muni d’'un réfrigérant et d’'une sonde ultrasonique sont introduits 100mmol
d'acide 4-acryloyloxy butanoiquds) et 100mmol de N-méthylimidazole ainsi que quelques
ppm d’EMHQ. La sonde est immergée dans le liquide, en prenant garde qu’elle ne touche pas
les parois du tricol, et délivre des ondes d’'une amplitude de 40%. Au bout de 40 minutes
d’irradiation, le produit de réaction est refroidi a température ambiante puis lavé plusieurs fois
avec de I'éther (3x20ml). Aprés séchage a pression réduite, on obtient un mélange de deux
produits: le 4-acryloyloxybutanoate de N-méthylimidazolil@)( et le composé résultant de
addition de Michaél du N-méthylimidazole sur la double liaison de I'acide 4-

acryloyloxybutanoique@).

H O

R

Ny, § ng\)\

1/ > S 11 O@

4 10

Z
o
O—~

RMN *H : (dans CDG)

oH; = 3,68ppm (3H, sYH, = 7,34ppm (1H, d)pH3 = 7,40ppm (1H, d)pH, = 8,36ppm (1H,
S); 0Hs = 4,12ppm (2H, d)dHs = 2,22ppm (2H,t)dHg = 4,20ppm (2H, t)dHg = 1,98ppm
(2H, q);0H10 = 2,35ppm (2H, 1)

IR:

Vean'- : 1577 Cnit; Veoz asy stetch 1538 CNT; Voo sy stretch 1392 €l pas devon aux environs
3000cm" ni deve-c aux environs de 1630¢h

» A température ambiante

Dans un tricol muni d’un réfrigérant et d’'une agitation magnétique sont introduits 200mmol
d'acide 4-acryloyloxy butanoiqués) et 100mmol de N-méthylimidazole ainsi que quelques
ppm d’'EMHQ. Le tout est agité & température ambiante et la réaction est suivie pad RMN
afin de détecter la disparition du N-méthylimidazole. Au bout de 10min le produit de réaction
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est lavé plusieurs fois avec de I'éther (3x20ml). Aprés séchage a pression réduite, on obtient
uniguement le 4-acryloyloxybutanoate de N-méthylimidazoli®®) (sous la forme d'une
huile incolore Rdt = 96%.

[ 8

2 5 7N

Ha ZRS OMO@ @N_ll
1 | 4 6 P
Hb O H 10

RMN *H : (dans RO)

OH, = 5,82ppm (1H, dd,.d= 1Hz, 3, = 10HZz);0H;, = 6,34ppm (1H, dd,nd= 1Hz, J,=
17,5Hz);dH, = 6,07ppm (1H, dd,d= 10Hz, 3, = 17, 5Hz):5H. = 4,16ppm (2H, t)dHs =
1,98ppm (2H, q)dHs = 2,44ppm (2H, t)dHsg+9 = 7,21ppm (2H, d)dH10 = 8,4ppm (1H, s);
OH1;,= 3,72ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans DO)

oC; = 130,9ppm pC, = 128,3ppm PC3 = 166,3ppm PC, = 65ppm ;6Cs = 25ppm ;0C¢ =
34ppm ;0C; = 178ppmPdCg = 120ppm;dCy = 123ppmPCyo = 136ppmPCy1 = 35ppm

IR:

c=0: 1790cnT; vec.o: 1170cnT ; v c=c: 1640cnt; ey’ : 1572 ¢nT; Veo? asy stetch 1536
Cm-l; Vco2 sy stretch 1394 Crff-

[I.B.2. Préparation du 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoate de N-
méthylimidazolium: [ATH][MIm] et [MATH][MIm]

[I.B.2.a. Préparation du 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-butyle

e Addition radicalaire: avec AIBN dans cyclohexane

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un thermometre et d’'une agitation magnétique, sont
introduits 100mmol de 2-mercaptoéthanol et 2mmol d’AIBN le tout dissout dans 50ml de
cyclohexane. La solution est chauffée a I'aide d’un bain d’huile. Une fois a reflux, 90mmol
d’acrylate de ter-butyle sont alors ajoutés goutte a goutte a I'aide d’'une ampoule de coulée. A
la fin de I'addition le reflux est maintenu pendant 30 minutes. La solution est refroidie a
température ambiante puis lavée avec NaOH, 1N et de I'eau. Aprés séchage syreMgSO
élimination du solvant sous pression réduite le 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-biityle (

est obtenu sous la forme d’un liquide incoldrel{ = 54%.
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» Addition électrophile: avec Triton B sans solvant

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d’'un thermomeétre et d’'une agitation magnétique on
place 100mmol de 2-mercaptoéthanol et 5Smmol de triton B. Le tout est placé sous atmosphere
inerte (N) et refroidi a I'aide d’'un bain de glace. Grace a une ampoule de coulée 100mmol
d’acrylate de ter-butyle sont additionnées goutte a goutte en maintenant la température du
réacteur en dessous de 0°C. L’addition terminée, le bain de glace est retiré et le mélange est
laissé sous agitation pendant 2h a température ambiante. Le composé brut obtenu est analysé

en RMN du proton et ne présente pas d'impurdRéls € 99%).
0 7
HO_ A 2 '
8 \l/\ 5 NG
4

RMN *H : (dans CDG))

OH; = 3,76ppm (2H, t) dH, = 2,80ppm (2H, t) dHz = 2,74ppm (2H, t) dH,= 2,53ppm (2H,
t) ; OH,=1,46ppm (9H, s )dHg = 7,32ppm (1H, sl )

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 60,6ppm PC, = 26,8ppm PCz = 36,0ppmpPC, = 35,1ppm;dCs = 171,3ppm pCq =

81,0ppm ; &; = 28ppm

IR :

Vo-H stretch: 3414 CNT; V.o strectch 1044 ¢t Vespan: 2977-2931ci; ve=o: 1725 cni; Von

bends: 1367 cnit; ve.c.o 1140 cnt

[1.B.2.b. Synthése du 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoate de ter-
butyle

* Traitement avec HSO,, 6N

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d'un thermomeétre et d’'une agitation magnétique, on
introduit 100mmol de 6-hydroxy-4-thiahexanoate de ter-butyle, 100mmol de triéthylamine
(préalablement séchée sur KOH pendant 1h) et quelques ppm d’EMHQ le tout dissout dans
20ml de CHCJ. Le mélange est refroidi par un bain de glace, puis on additionne lentement
110mmol de chlorure de (méth)acryloyle en solution dans 20ml desCeiCheillant & ce
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gue la température du milieu ne dépasse jamais les 0°C. A la fin de I'ajout le bain de glace est
retiré et aprés retour a température ambiante, le mélange est agité pendant 24h. On ajoute
alors 100ml d’HSQ, (6N) au produit de réaction et on réalise une extraction a I'éther. La
phase organique est lavée successivement avec une solution de NEM&Et de I'eau. Elle

est séchée sur Mgt le solvant évaporé. Le spectre RMN du composé final ne
correspondant pas au produit attendu : en présence de l'acide sulfurique les deux esters de la
molécule se sont hydrolysés et on obtient I'acide 6-hydroxy-4-thiahexan&@uér{t =

87%).

1 4
SN 5 OH6
HO 2 3 |
O

= Rdt = 87%
RMN *H : (dans CDG)
OH; = 3,77ppm (2H, t) dH, = 2,80ppm (2H, t) dHz = 2,73ppm (2H, t) dH, = 2,53ppm (2H,
t) ; OHg= 7,25ppm (1H, sl) ;g = 12,32ppm (1H, s)

* Traitement avec HCI 10%

Le protocole de réaction est presque identique a celui décrit plus haut, seul le traitement est
différent.

Apres 2h d’agitation a température ambiante, le produit de réaction et traité avec 100ml d’HCI
10%. On réalise alors une extraction a I'éther et la phase organique obtenue est lavée avec une
solution de NaHC®@ 10% puis avec de l'eau. La solution est séchée avec Wg8ant
d’évaporer le solvant sous pression réduite. Une purification du produit obtenu est effectuée

par distillation.

R Rdt T°eb (en °C) /P (en
(en %) mmHg)

H 69 96/ 2

Me 76 108/ 2
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|O 10
2 S 6
Ha Pz 3 O\/\S/\)S\ O}}\lo
1 | 4 7
Hb O 10

=Rdt = 69%
RMN *H : (dans CDG)
OHi1a = 5,87ppm (1H, dd, =1,5Hz, J=10Hz); dHi, = 6,39ppm (1H, dd, ,&1,5Hz,
J2=16,7Hz) ;6H, = 6,14ppm (1H, dd,,d=10Hz, 3,=16,7Hz) dH, = 4,32ppm (2H, t) dHs.6
=2,81ppm (4H, m)dH; = 2,53ppm (2H, t) dH10 = 1,47 (9H, S)
RMN *3C : (dans CDGJ)
0C; = 131,0ppm PC, = 128,1ppm PC3 = 165,8ppm PC, = 63,6ppm BCs = 30,4ppm DCs
=26,8ppm ; &, = 36,0ppm ; & = 170,9ppm ; 8y = 80,9ppm ; €10 = 27,4ppm
IR :
VespaH: 2978-2933cM; ve=g: 1707 cnit; ve=c: 1636 cn; ve.c.o 1142 et 1174 cih

11

|O 10
5 6
Ha 1/2 3| 0\4/\5/\7)8\0}}\10
Hb O 10

=Rdt = 76%
RMN *H : (dans CDG)
OH14 = 5,55ppm (1H, d) dH1p = 6,12ppm (1H, d) dH4 = 4,36ppm (2H, t) PHs =; dHe = ;
6H7 =, 6Hg =, 6H10 =1,95 (9H, S) 5H11 =
RMN *3C : (dans CDGJ)
0C; = 125,8ppm PC, = 136,0ppm dC3 = 167,1ppm PC,4 = 63,8ppm OCs = 30,5ppm DCs
= 26,8ppm;dC; = 36,0ppm ;0Cg =170,9ppm ;0Cy =80,9ppm ;0Ci1o = 27,4ppm ;0C;; =
18,2ppm
IR
Vespa-H: 2978-2933cr; Ve=o: 1722 cnil'; ve=c: 1636 cn; Ve.c.o 1142 et 1174 cih

[1.B.2.c. Synthése de I'acide 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 40ml d’acide formique et 80mmol de 6-(méth)acryloyloxy-4-
thiahexanoate de ter-butyle. Le tout est agité a température ambiante pendant 24h puis I'exces
d’acide est éliminé par évaporation a pression réduite. L’huile résiduelle est dissoute dans une
solution de NaHC@10% ( jusqu'a pH>9). La phase aqueuse est lavée a l'acétate d’éthyle

puis acidifiee a l'aide d’HCI concentré (jusqu’a {8}l Une extraction a I'acétate d'éthyle
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permet d’obtenir une phase organique qui est lavée a l'eau, séchée suj Btg&@in

évaporeée.

Rdt (en
R %)
H 49
Me 52

|O
5 6
8
7 2 | ; 7 OhHy
Hb O

=eRdt = 76%
RMN 'H : (dans CDG))
OH1, = 5,77ppm (1H, dd, =1,6Hz, = 10,3Hz) ;8H1, = 6,36ppm (1H, dd,,&1,6Hz,
J>=17,1Hz) ;6H, = 6,09ppm (1H, dd,.&10,3Hz, J=17,1Hz) dH, = 4,29ppm (2H, t) dHs
=2,71ppm (2H, t) dHe = 2,57ppm (2H, t) dH7 = 2,82ppm (2H, t) dHg = 10,60ppm (1H, S)
RMN *3C : (dans CDGJ)
0C; = 130,6ppm PC, = 128,2ppm PC3 = 167,9ppm PC,4 = 64,0ppm BCs = 31,3ppm PCs
=26,8ppm ; & = 34,7ppm ; & =177,2ppm
IR :
VespaH: 2931 enif; ve=o: 1715 et ve=c: 1636 cnt; Ve ostretch 1318 CNT; Vo stretch 3211
Cm-l; Vo-H in—plane—bend 1404 le; Vo-H out—of—plane—ben'dg"'5 le

10 0
5 6 |
Ha 3 O\/\s/\)\
8
1 L) | 7 7 Ohy
Hb O

sRdt = 49%
RMN *H : (dans CDG)
OH1, = 5,62ppm (1H, d) 8H1p, = 6,07ppm (1H, d) dH4 = 4,27ppm (2H, t) dHs.6= 2,83ppm
(4H, m) ;0H7 = 2,62ppm (2H, t) dHg = 8,85ppm (1H, sl)dH10 = 1,96ppm (3H, S)
RMN °C : (dans CDGJ)
0C; = 126,8 ppm PC, = 135,7 ppm dCs = 169,4 ppm dC4 = 63,9 ppm pCs = 31,1 ppm ;
0Ces = 26,8 ppm PC7; = 34,5 ppm ; 8g =177 ppm ; 810= 17,3 ppm
IR :
Vespa-r: 2928¢nT; Ve=o: 1705 cnt; ve=c: 1635 cnl; Vc.ostretch 1320 €N Von stretch 3203
Cm_l; VOo-H in-plane-bend 1407 le; VO-H out-of-plane-bend 941 cn
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[I.B.2.d. Synthése du 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoate de N-

méthylimidazolium

Dans un réacteur muni dun réfrigérant, d’'un thermométre et équipé d’'une agitation
magnétique, on introduit 200mmol d’acide 6-(méth)acryloyloxy-4-thiahexanoique, 100mmol

de N-meéthylimidazole et quelques pm d’EMHQ. Le tout est agité pendant 1h a 50°C. Le brut
réactionnel est alors rincé plusieurs fois a I'éther afin d’éliminer les réactifs qui n'auraient pas

réagis. On obtient un composé incolore Iégerement visqueux.

Rdt (en
R %)
H 94
Me 96
|O 9%3
2 5 6 7N
Ha 3O s/\)\ \+ )N—13
W \4/\ 80 o N/
| ! H, 11
Hb O 12

Rdt = 94%

RMN *H : (dans CDG)

OH12 = 5,79 ppm (1H, dd,¢=1,5 Hz, J= 10,2 Hz) ;0H1, = 6,35 ppm (1H, dd,,&& 1,5 Hz,
J2=17 Hz) ;3H, = 6,08 ppm (1H, dd & 10,2 Hz, = 17 Hz) PHa4= 4,30ppm (2H, t) dHs

= 2,71 ppm (2H, t) dHs = 2,58 ppm (2H, t) dH; = 2,82 ppm (2H, t) dHo+10= 7,21 ppm
(2H, d} ;0H11 = 8,45 ppm (1H, s)dH13= 3,72 ppm (3H, S)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 130,6 ppm dC, = 128,3 ppm dC3 = 168 ppm PC, = 64,6 ppm PCs = 31,5ppm Cs

= 26,9 ppm PC; = 34 ppm ;0Cg = 178 ppm BCy = 120 ppm PCyo = 123 ppm PCy1 = 136
ppm ; &13= 35 ppm

IR :

Vespa-r: 2931 enfl; Ve=g: 1715 cn; Ve=c: 1636 ¢l Vc.ostretch 1318 CNT; Vo asy stretch

1536 cnit; Vcoz sy stretch 1394 et
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O grlg
5 & | 7N
Ha 3 O\/\s/\)\ + N—13
8 )
1 72 | 4 7 O © H/N\//
Hb O 12 M
= Rdt = 96%

RMN *H : (dans CDG))

OH1, = 5,62ppm (1H, d) dH1p = 6,07ppm (1H, d) dH4= 4,27ppm (2H, t) PHs.6= 2,83ppm
(4H, m) ;0H7 = 2,62ppm (2H, t) dHo+10 = 7,21ppm (2H, d)dH;1; = 8,42ppm (1H, S) dH13

=3,71ppm (3H, s)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 126,5 ppm dC, = 135,2 ppm PC3 = 168,9 ppm PC4 = 64,1ppm ©Cs = 31,5 ppm ;
0Cs = 29,7ppm ;0C; = 33,6ppm ;0Cg = 178 ppm 0Co = 120,2 ppm PCyo = 122,9 ppm ;
0C11 = 136,3 ppm ; 813= 35 ppm ; &14= 17,5 ppm

IR :

VespaHi 2928CNT; Ve=o 1705 €nT; Ve=c: 1635 CNT; Vc.ostretch 1320 €M Veoz asy stretch

1536 cN; Voo sy stretcr 1394 cnit

Viscosité cinématigue:15,6 mm?/s ou 15,6 cSt

[ll. Synthése de liquides ioniques de type N-carboxypropyl-N'-

méthylimidazolium a partir d'acide acrylique : VOIE 2

[lI.A. Synthese "one-pot" en trois étapes: utilisation d'acides fluorés

l1I.LA.1. Méthode 1: Réaction a 50°C (Ordre 1)

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 100mmol de N-méthylimidazole et 100mmol d'acide acrylique. La
réaction est tres exothermique et une fumée blanche se dégage du réacteur. Le tout est agité
pendant 10min a température ambiante puis on ajoute lentement 200mmol d'acide fluoré. La
réaction se poursuit sous agitation pendant 24h a 50°C. Dans le cas dg tiiéThuile

incolore se forme au fur et a mesure de l'ajout. Cette derniére est récupérée puis lavée avec

2x25ml d'éther. On obtient le composé 59 sous la forme d'une huile indettire 87%.
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Dans le cas de HRIEt HBF, il se forme un précipité blanc déliquescent. Afin de récupérer ce
dernier on procéde a une filtration et on rince le produit obtenu avec 2x25ml d'éther. L'analyse
RMN'H des produits obtenus ne correspond pas a ceux attendus: on forme uniquement les

sels fluorés de N-méthylimidazolium 62 et 63.

I1I.LA.2. Etude de l'influence de l'ordre d'introduction des composés dans

le réacteur

[ll.A.2.a. Ordre 2: N-méthylimlidazole/ Acide fluoré/ Acide

acrylique
Dans un réacteur muni dun réfrigérant, d’'un thermométre et équipé d’'une agitation
magnétique, on introduit 100mmol de N-méthylimidazole et 100mmol d'acide fluoré. La
réaction est trés exothermique et une fumeée blanche se dégage du réacteur. Le tout est agité
pendant 10min a température ambiante puis on ajoute lentement 100mmol d'acide acrylique.
La réaction se poursuit sous agitation pendant 24h a 50°C. Dans le cas de thdTHuile
incolore se forme au fur et a mesure de l'ajout. Cette derniére est récupérée puis lavée avec
2x25ml d'éther. On obtient le composé 59 sous la forme d'une huile indettire 83%.
Dans le cas de HRIEt HBF, il se forme un précipité blanc déliquescent. Afin de récupérer ce
dernier on procéde a une filtration et on rince le produit obtenu avec 2x25ml d'éther. L'analyse
RMN'H des produits obtenus ne correspond pas a ceux attendus: on forme uniquement les

sels fluorés de N-méthylimidazolium 62 et 63.

[1I.A.2.b. Ordre 3: Acide acrylique/ Acide fluoré/ N-méthyl

imlidazole
Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre et équipé d’'une agitation
magnétique, on introduit 200mmol d'acide acrylique et 100mmol d'acide fluoré. Le tout est
agité pendant 10min a température ambiante puis on ajoute lentement 100mmol de N-
meéthylimidazole. La réaction se poursuit sous agitation pendant 24h a 50°C. Dans le cas de
HNTf,, une huile incolore se forme au fur et & mesure de I'ajout. Cette derniere est récupérée
puis lavée avec 2x25ml d'éther. On obtient le comp@sgous la forme d'une huile incolore
(Rdt = 85%.
Dans le cas de HRIEt HBF, il se forme un précipité blanc déliquescent. Afin de récupérer ce

dernier on procede a une filtration et on rince le produit obtenu avec 2x25ml d'éther. L'analyse
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RMN'H des produits obtenus ne correspond pas & ceux attendus: on forme uniquement les

sels fluorés de N-méthylimidazolium 62 et 63.

Rdt
Ordre (en%)
1 87
2 88
3 85
3 OHg

RMN *H : (dans CDG))

OH; = 3,56ppm (3H, s) dH..+3=7,76ppm (2H, d) dH,= 9,18ppm (1H, s)dHs= 4,29ppm
(2H, t) ;0Hs = 2,43ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 35,5ppm;dC, = 123ppm;0C; = 122,3ppm HPC4 = 136,8ppm PCs = 46,9ppm OCq =
37,7ppm ; &; = 171,9ppm; & = 120ppm (q)

IR:

Ve=o: 1715 crif,ve.co 1178 cnt, veay'" : 1572cnT, vsop : 1348 crit,ve.s 1052 cnf,
VOHstretch: 2963(3”;'1; VOHbend - 1409cn

1 2
R @X
NN
4~ > TH
3

RMN *H : (dans CDG))

OH1.42 = 7,46ppm (2H, d) ;K3 = 8,98ppm (1H, s);ld,= 3,85ppm (3H, s)
RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; =122, 7ppmpC, = 122,1ppm; 83 = 136,6ppm ; &4 = 35,4ppm

IRt

Veen'- 1 1572cn, vpg: 828 et
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RMN *H : (dans CDG)

OH1.2 = 7,52ppm (2H, d) ;i3 = 8,79ppm (1H, s);,= 3,84ppm (3H, s)
RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; =122, 7ppmpC, = 122,1ppm; 83 = 136,4ppm ; &4 = 35,2ppm

IR:

VC:N+. : 1572CTT;|1, Ve.r . 1036 CTﬁl

I11.A.3. Méthode 2: Réaction a 70°C

I11.A.3.a. Réaction en présence d'eau

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre et équipé d’'une agitation
magneétique, on introduit 100mmol de N-méthylimidazole et 100mmol d'acide fluorg (HPF

ou HBFR,). La réaction est tres exothermique et une fumée blanche se dégage du réacteur. Le
tout est agité pendant 10min a température ambiante puis on ajoute lentement 100mmol
d'acide acrylique. La réaction se poursuit sous agitation pendant 24h a 70°C. Au fur et a
mesure de l'avancement de la réaction il se forme une nouvelle phase incolore dans le
réacteur. Cette derniére est récupérée par décantation puis lavée avec 2x25ml d'éther. Les
produits 60 et 61 sont obtenus sous la forme d'une huile incolore.

Rdt
(en%)
38
33

[11.A.3.b. Réaction en conditions anhydres

Dans un réacteur muni dun réfrigérant, d’'un thermométre et équipé d’'une agitation
magnétique, on introduit 200mmol de N-méthylimidazole et 100mmol d'acide fluorg (HPF
ou HBF,). La réaction est tres exothermique et une fumée blanche se dégage du réacteur. Le
tout est agité pendant 10min a température ambiante et un précipité blanc déliquescent se

forme au fur et a mesure. Le réacteur est placé dans la cavité du four micro-onde, équipé d'un

219



PARTIE EXPERIMENTALE Julie Harmand

montage d'extraction d'eau, afin d'éliminer I'eau présente dans le produit (5min a Pmax =
150W et T= 100°C). 100mmol d’acide acrylique sont alors lentement ajoutées dans le milieu
et le tout est chauffé a 70°C pendant 24h. Au fur et a mesure de I'avancement de la réaction le
précipité déliquescent se transforme en huile incolore. Aprés lavage du produit de réaction

avec 2x25ml d'éther les produits 60 et 61 sont obtenus sous la forme d'une huile incolore.

Rdt
(en%)
83
77
©
X
/‘3 6 7 OH8
N( —|—:lN\/\<
)z \’4/ 5 o)
1

RMN *H : (dans CDG)

O0H; = 3,56ppm (3H, s) dH2.3=7,76ppm (2H, d) ©H,= 9,18ppm (1H, s) dHs = 4,29ppm
(2H, t) ;0Hs = 2,43ppm (2H, 1)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 35,5ppm;dC, = 123ppm;dC; = 122,3ppm DC, = 136,8ppm PCs = 46,9ppm pCs =
37,7ppm ; &; = 171,9ppm; & = 120ppm (q)

IR:

Ve=o: 1715 cnifvcco 1178 cnt, veen' : 1572cn, Vpr: 828 ¢, Vopstretch: 2963cnT;
VoHbend: 1409crt

RMN *H : (dans CDG)

O0H; = 3,56ppm (3H, s) dH2.3=7,76ppm (2H, d) ©H,= 9,18ppm (1H, s) dHs = 4,29ppm
(2H, t) ;0Hs = 2,43ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 35,5ppm;dC, = 123ppm;dC; = 122,3ppm DC, = 136,8ppm PCs = 46,9ppm pCs =
37,7ppm ; &; = 171,9ppm; & = 120ppm (q)

IR:

Ve=o: 1715 cnit ve.c.o 1178 cnt, veay™. : 1572cnt, vg.r: 1036 CNT, Voustretch: 2963¢NT;
VOHbend - :|.409CTT;I1
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[11.B. Synthese "one-pot" en quatre étapes: utilisation d'acide bromhydrique et

de sels d'ammonium

[11.B.1. Etape 1: Préparation du bromure de N-carboxypropyl-N'-

méthylimidazolium

I11.B.1.a. Méthode 1 :

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre et équipé d’'une agitation
magnétique, on introduit 100mmol de N-méthylimidazole et 100mmol d'acide bromhydrique
(HBr 48%). Le tout est agité pendant 10min & température ambiante. Un précipité blanc,
insoluble dans la phase aqueuse, apparait. Afin d'éliminer I'eau présente on effectue un
séchage du produit obtenu au four micro-onde. Le réacteur est placé dans la cavité d'un four
micro-onde équipé d'un montage d'extraction d'eau et irradié pendant 5min (Pmax = 150W et
T= 100°C). On obtient ainsi une poudre blanche de bromure de N-méthylimidazé6bym (

gue l'on fait réagir avec 100mmol d’acide acrylique. Le tout est chauffé a 70°C. Au bout de
24h d'agitation l'aspect du mélange réactionnel n'a toujours pas évolué. L'analyse RMN1H
confirme que la réaction n'a pas eu lieu et que nous sommes en présence des deux entités de

départ: le bromure de N-méthylimidazoliuBbj et I'acide acrylique.

11.B.1.b. Méthode 2 :

Dans un réacteur muni dun réfrigérant, d’'un thermométre et équipé d’'une agitation
magnétique, on introduit 100mmol de N-méthylimidazole et 100mmol d'acide acrylique. Le
tout est agité pendant 24h a 50°C. On obtient un composé zwitterionique intermé@pire (
sous la forme d'une huile incolore. La réaction se poursuit par I'ajout de I'acide bromhydrique
(HBr 48%), qui aprés quelques minutes d'agitation a température ambiante, permet de former
le bromure de N-carboxypropyle-N'-méthylimidazoliur4). L'eau présente en fin de
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réaction est éliminée par micro-onde (5min, Pmax = 150W, T= 50°C).Le produit de réaction

est lavé a I'éther (2x25ml) afin d'obtenir le comp@8 éous la forme d'une huile incolore.

2 3
R 6
N TN 0©
— ~ 7
A4

RMN *H : (dans CDG))

oH; = 3,85ppm (3H, s) dH, = 7,78ppm (1H, d) dH3 = 7,69ppm (1H, d) dH4= 9,38ppm
(1H, s) ;0Hs=4,29ppm (2H, t) dHe = 2,59ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 35,5ppmdC, = 123ppm;0C; = 122,3ppm HPC4 = 136,8ppm PCs = 46,9ppm OCq =
37,7ppm ; &; = 171,9ppm

IR:

Ve=o: 1717 cnitvc.co 1178 cnt, vean™ 1 1574¢m, Vcoz asy stretchi 1556 CNT; Vo2 sy stretcr
1376 cni*

[11.B.1.c. Méthode 3 :

» Chauffage a 50°C:

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d’'un thermometre et équipé d'une agitation
magnétique, on introduit 200mmol d'acide acrylique et 100mmol d'acide bromhydrique (HBr
48%). Le tout est agité a température ambiante pendant 12h. Un précipité blanc, insoluble
dans la phase aqueuse, apparait. Afin d'éliminer lI'eau présente on effectue un séchage du
produit obtenu au four micro-onde. Le réacteur est placé dans la cavité d'un four micro-onde
equipé d'un montage d'extraction d'eau et irradié pendant 5min (Pmax = 150W et T= 100°C).
On obtient ainsi une poudre blanche d'acide 3-bromopropioréqlejge I'on fait réagir avec
100mmol de N-méthylimidazole. Le tout est chauffé a 50°C. Au bout de 12h d'agitation la
poudre s'est totalement transformée en liquide visqueux incolore. Ce dernier est lavé a I'éther

(2x25ml) afin d'obtenir le bromure de N-carboxypropyle-N'-méthylimidazoligd. (

» Chauffage a 70°C:
Dans un réacteur muni dun réfrigérant, d’'un thermométre et équipé d’'une agitation
magneétique, on introduit 200mmol d'acide acrylique et 100mmol d'acide bromhydrique (HBr

48%). Le tout est agité a température ambiante pendant 12h. Un précipité blanc, insoluble
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dans la phase aqueuse, apparait. Afin d'éliminer I'eau présente on effectue un séchage du
produit obtenu au four micro-onde. Le réacteur est placé dans la cavité d'un four micro-onde
équipé d'un montage d'extraction d'eau et irradié pendant 5min (Pmax = 150W et T= 100°C).
On obtient ainsi une poudre blanche d'acide 3-bromopropiortq)e)(e I'on fait réagir avec
100mmol de N-méthylimidazole. Le tout est chauffé a 70°C. Au bout de 12h d'agitation,
'analyse RMN1H révéle que deux composés sont présents dans le produit final en plus du
bromure de N-carboxypropyle-N'-méthylimidazolium64): le bromure de N-
meéthylimidazolium 65) et l'acide acrylique. Ces deux produits résultent d'une réaction
secondaire entre l'acide 3-bromopropioniq6&) (et le N-méthylimidazole qui est rendue

possible grace a la température de réaction plus élevée.

Bre
2 3
[i7 N\ 6
= N@IN\/\%OHS
i 5 |

O

RMN *H : (dans CDG)

oH; = 3,85ppm (3H, s) dH, = 7,78ppm (1H, d) dH3 = 7,69ppm (1H, d) ;dH,= 9,38ppm
(1H, s) ;0Hs=4,29ppm (2H, t) dHe = 2,59ppm (2H, t)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 35,5ppm;dC, = 123ppm;dC; = 122,3ppm DC, = 136,8ppm PCs = 46,9ppm pCs =
37,7ppm ; &; = 171,9ppm

IR:

Ve=o: 1715 crit ve.c.o 1178 enf, vean' : 1572¢nT, Vorstretch: 2963¢m; Vonpend: 1409¢n

1 29
[-=\ ~Br
NN
47 X TH
3

-~

RMN *H : (dans CDG))
OH1.42 = 7,46ppm (2H, d) ;W3 = 8,74ppm (1H, s);ld,= 3,89ppm (3H, s)
RMN *3C : (dans CDGJ)
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0C; = 123ppmdC, = 122ppm; &; = 136ppm ; &, = 35ppm

RMN *H : (dans CDG)

oH; = 3,58ppm (2H, t) dH, = 2,99ppm (2H, t)
RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 37,5ppm PC, = 26,9ppm pC3 = 177ppm

[11.B.1. Etape 2: Métathése du contre-ion a I'aide d'un sel d'ammonium

Dans un tricol muni d’un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’un thermomeétre, on introduit
10mmol de bromure de N-carboxypropyle-N'-méthylimidazolium dissout dans 10ml
d’acétone. 10mmol de sel d’'ammonium sont ensuite ajoutés par petites quantités dans le
milieu réactionnel. Au fur et a mesure de I'ajout, un précipité blanc d@hkhsoluble dans
'acétone, apparait dans le milieu. A la fin de I'addition I'agitation est poursuivie quelques
minutes a température ambiante. Le précipité est éliminé par filtration sur entonnoir fritté puis
le filtrat est évaporé sous pression réduite. On obtient ainsi les conffoste&l sous forme

d'une huile incolore.

Etape 1 Rdt
Méthode | Méthode| (en
2 3 %)
X 72
X 69
X 82
X 80
©x
/_3 6 - OHs
1/N\4/ 5 o)
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IV. Synthése du benzyl phényl thiaéther catalysée par les monomeres

liquides ioniques synthétisés déposés sur alumine (SILCAS)

IV.A. Préparation des SILCAs

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’'un thermométre, on
introduit 0,2925mmol de monomeére liquide ionique dissout dans 15ml de chloroforme et 0,19
d'alumine. Le tout est porté a ébullition pendant 1h puis le solvant est évaporé a pression
réduite afin d'obtenir le SILCA, correspondant au liquide ionique introduit, sous la forme

d'une poudre blanche.
IV.B. Synthese du benzyl phényl thiaéther
IV.B.1. Sans catalyseur
IV.B.1.a. Sans alumine (Essai 1)

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’'un thermométre, on
introduit 6mmol de NaOH en pastilles dissoutes dans 50ml d'eau ainsi que 6mmol de
thiaphénol. Puis on ajoute 6mmol de bromure de benzyle diluées dans 50m}@le. Cél

tout est porté a reflux et vivement agité pendant 4h. Aprés retour a température ambiante, le
contenu du réacteur est placé dans une ampoule a décanter et la phase organique est recupérée
puis séchée sur MgSO4. Apres filtration et évaporation du solvant, on obtient une huile
incolore. L'analyse RMMH de cette huile révéle la présence d'une petite quantité de benzyl
phényl thiaéther9) (Taux de conversion = 25%et d'une grande quantité de bromure de

benzyle 68), qui est un des composés de départ.
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IV.B.1.a. En présence d'alumine (Essai 2)

Le protocole expérimental est le méme que celui décrit plus haut (IV.B.1.a), seuls 0,1g
d'alumine sont introduits en plus dans le réacteur avant le début de la réaction.

L'analyse RMNH ['huile obtenue révéle la présence en quantités quasi-équivalentes de
benzyl phényl thiaéthe69) (Taux de conversion = 43¥et de bromure de benzylgg).

IV.B.2. En présence d'un catalyseur

IV.B.2.a. L'Aliquat 336

e Sans alumine (Essai 30)

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’'un thermometre, on
introduit 6mmol de NaOH en pastilles dissoutes dans 50ml d'eau ainsi que 6mmol de
thiaphénol. Puis on ajoute 6mmol de bromure de benzyle diluées dans 50mLCle €&H

enfin 0,2925mmol d'Aliquat 336. Le tout est porté a reflux et vivement agité pendant 4h.

Q-

Apres retour a température ambiante, le contenu du réacteur est placé dans une ampoule
décanter et la phase organique est récupérée puis séchée sur MgSO4. Apres filtration et
évaporation du solvant, on obtient une huile incolore. L'analyse 'RIMd cette huile réveéle

la présence d'une grande quantité de benzyl phényl thiaé®e(Taux de conversion =

84%) et d'une petite quantité de bromure de benB8g (

* En présence d'alumine (Essai 31)

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d'un barreau aimanté et d’'un thermométre, on
introduit 0,2925mmol d'Aliquat 336 dissout dans 15ml de chloroforme et 0,1g d'alumine. Le
tout est porté a ébullition pendant 1h puis le solvant est évaporé a pression réduite afin
d'obtenir le catalyseur déposé sur alumine sous la forme d'une pate blanche. On introduit
ensuite 6mmol de NaOH en pastilles dissoutes dans 50ml d'eau ainsi que 6mmol de
thiaphénol. Puis on ajoute 6mmol de bromure de benzyle diluées dans 50m}Ce. Cél

tout est porté a reflux et vivement agité pendant 4h. Aprés retour a température ambiante, le
contenu du réacteur est placé dans une ampoule a décanter et la phase organique est recupérée
puis séchée sur MgSO4. Apres filtration et évaporation du solvant, on obtient une huile
incolore. L'analyse RMNH de cette huile réveéle la présence d'une grande quantité de benzyl
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phényl thiaétherg9) (Taux de conversion = 92%et d'une quantité faible de bromure de
benzyle 68).

IV.B.2.b. Monomeéres liquides ioniques

» En présence d'alumine: SILCAs (Essais 3 a 22)

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d’'un barreau aimanté et d’'un thermometre, on
introduit le SILCA préalablement prépare, 6mmol de NaOH en pastilles dissoutes dans 50ml
d'eau ainsi que 6mmol de thiaphénol. Puis on ajoute 6mmol de bromure de benzyle diluées
dans 50ml de C¥Cl,. Le tout est porté a reflux et vivement agité pendant 4h. Apres retour a
température ambiante, le contenu du réacteur est placé dans une ampoule a décanter et la
phase organique est récupérée puis séchée sur MgSO4. Apres filtration et évaporation du
solvant, on obtient une huile incolore. L'analyse RMNe cette huile révéle la présence de
benzyl phényl thiaéthel69) et de bromure de benzylé8| dans des proportions variables

selon le SILCA employeé.

e Sans alumine: présence des monomeres liquides ioniques en quantité catalytique
(Essais 23 & 29)

Dans un réacteur muni d’'un réfrigérant, d'un barreau aimanté et d’'un thermométre, on
introduit 0,2925mmol de monomere liquide ionique, 6mmol de NaOH en pastilles dissoutes
dans 50ml d'eau ainsi que 6mmol de thiophénol. Puis on ajoute 6mmol de bromure de benzyle
diluées dans 50ml de GHI,. Le tout est porté a reflux et vivement agité pendant 4h. Aprés
retour a température ambiante, le contenu du réacteur est placé dans une ampoule a décanter
et la phase organique est récupérée puis séchée sur MgSO4. Apres filtration et évaporation du
solvant, on obtient une huile incolore. L'analyse RMNle cette huile révéle la présence de
benzyl phényl thioéther6Q) et de bromure de benzylé8] dans des proportions variables

selon le monomeére liquide ionique employé.
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Catalyseur Taux de
Essai LI . conversi,on
alumine | compose 69
(en %)
1 non 25
2 oui 43
3 3 Me Cl 15 oui 96
4 3 Me Br 14 oui 87,5
5 3 Me Pk 20 oui 100
6 3 Me BFR 21 oui 73
7 3 Me NTH 22 oui 75
8 3 H Cl 13 oui 90
9 3 H Br 12 oui 68
10 3 H Pk 23 oui 65
11 3 H BFR 24 oui 73
12 3 H NTH, 25 oui 53
13 6 Me Cl 19 oui 100
14 6 Me Br 18 oui 100
15 6 Me Pk 26 oui 100
16 6 Me BFR 27 oui 100
17 6 Me NTH 28 oui 100
18 6 H Cl 17 ouli 90
19 6 H Br 16 oui 99
20 6 H Pk 29 oui 92
21 6 H BR 30 oui 100
22 6 H NTf, 31 oui 84
23 3 Me Cl 15 non 89
24 3 Me Br 14 non 96
25 3 Me Pk 20 non 90
26 3 Me BFR 21 non 97
27 3 Me NTH 22 non 69
28 6 Me Cl 19 non 100
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29 6 H BF 30 non 94
4 3
4 3 Br

RMN *H : (dans CDG))

OH; = 4,44ppm (2H, s)dHzas= 7,09-7,51ppm (5H, m)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 33,4ppm PC, = 137,7ppm ; 83 = 128,9ppm ; &, = 128,7ppm ; 65 = 128,3ppm

RMN *H : (dans CDG)

O0H; = 4,09ppm (2H, s)dHza9= 7-7,44ppm (10H, m)

RMN *3C : (dans CDGJ)

0C; = 38,9ppm ;0C, = 137,4ppm OCs = 128,4ppm 90C, = 128,7ppm pCs = 127,1ppm ;
0Cs = 136,4ppm dC7; = 129,7ppm ; &g = 128,7ppm ; B9 = 126,2ppm

V. Préparation des (Co)polyméres ioniques

V.A. Etude de l'influence de la variation de la quantité d'amorceur introduite sur

la taille du (co)polymeére obtenu

Dans un tricol muni d’'une agitation magnétique, d’un réfrigérant, d'un thermométre, d’'une
arrivéee d'azote et placé dans un bain dhuile thermostaté, on introduit 20mmol
dTAPMIm][Br] (12), 80mmol de méthacrylate de méthyle, 1 a 20%mol d'AIBN et 20ml
d’éthanol. Un dégazage a I'azote du milieu réactionnel est effectué pendant 30min, puis le
tout est porté a reflux pendant 4H. Le produit de réaction est refroidi a température ambiante
puis dilué dans 5 fois son volume d’éthanol. La solution est alors versée goutte a goutte dans

un grand volume de cyclohexane en agitation. Le copolym&g fdrécipite et est récupéré
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par filtration sous la forme d'une poudre blanche. Apres solubilisation dans du THF, ce

composé est analysé en HPLC pour déterminer sa masse molaire epgidt én nombre
(Mn).

Essai AIBN Taux de
NP (en conversion Mw Mn
%mol) (en %)
1 1 92 1291 1227
2 2 97 11240 1209
3 5 95 1235 1203
4 10 95 1232 1207
5 20 93 1187 1119
4 1-N 8 N
Lo 9. o
CETV T L ek
11 3
N 7
CH;0" > "0 0”10 O/\/\N,//‘\\N/N
6 12 VY
14 15

RMN *H : (dans RO)

OHzg = 1,71ppm (m) dH, = 1,51ppm (3H, sPHs = 3,51ppm (3H, s) dHg = 2,36ppm (M)
: OHq1p = 4,29ppm (2H, t) OHp, = 2,21 (2H, Q) ‘OH13 = 4,10ppm (2H, t) OHi4 =

7,51ppm (1H, d) dH;15 = 7,45ppm (1H, d) dH16 = 8,78ppm (1H, s)dH17 = 3,86ppm (3H, S)

V.B. Détermination des rapports de réactivité de la copolymérisation

V.B.1. Entre le méthacrylate de méthyle et [APMIm][Br] ou
[MAPMIm][BI]

Dans un tricol muni d’'une agitation magnétique, d’un réfrigérant, d'un thermométre, d’'une
arrivée d’azote et placé dans un bain dhuile thermostaté, on introduit 100N mmol
dTAPMIm][Br] (12) ou de [MAPMIm][Br] 4) (N étant compris entre 0,1 et 0,9), 100(1-N)
mmol de méthacrylate de méthyle, 1%mol d'AIBN et 20ml d’éthanol. Un dégazage a I'azote
du milieu réactionnel est effectué pendant 30min, puis le tout est porté a reflux pendant 4H.

Le produit de réaction est refroidi a température ambiante puis dilué dans 5 fois son volume
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d’éthanol. La solution est alors versée goutte a goutte dagsand volume de cyclohexane
en agitation. Les copolyméresQ) ou 1) précipitent et sont récupérés par filtration sous la

forme d'une poudre blanche.

R
€]
- /Hﬁ Br Taux de \° /éﬁ“ L B Taux de
e ‘T)N\ conversion 0% >oMe o E/\N\ conversion

=
essal © oM

(en %) essa % (en %)
R N théorique N calculé R N théorique N calculé
6 H 0,2 0.173 31,2 1 Me 0,2 0.203 33,4
7 H 0,4 0.378 34,7 2 Me 0,4 0.450 41,2
8 H 0,5 0.500 32,8 3 Me 0,5 0.504 39,6
9 H 0,7 0.698 36,5 4 Me 0,7 0.658 38,4
10 | H 0,8 0.803 30,9 5 Me 0,8 0.792 34,4
4 1-N
h 1 5 e - Br®
12 4 17
N
CH30 5 0 O/\/\N//_ N/18
13 VY
15 16

RMN *H : (dans RO)

OH2.g=1,71ppm (M) dHs+10= 1,51ppm (s)dHs = 3,6ppm (3H, s) dH12= 4,32ppm (2H, t)
; OH13= 2,26 (2H, q) ;0H14 = 4,06ppm (2H, t) PHis = 7,52ppm (1H, d) dH16 = 7,45ppm
(1H, d) ;0H;7 = 8,80ppm (1H, s)dH15 = 3,87ppm (3H, S)

V.B.2. Entre le méthacrylate de méthyle et [AB][MIm] ou [MAB][MIm]

V.B.2.a. Dans |'éthanol

Dans un tricol muni d’'une agitation magnétique, d’'un réfrigérant, d'un thermometre, d’'une

arrivée d’azote et placé dans un bain dhuile thermostaté, on introduit 100N mmol

d'[AB][MIm] ( 50) ou de [MAB][MIm] @8) (N étant compris entre 0,1 et 1), 100(1-N) mmol

de méthacrylate de méthyle, 1%mol d'AIBN et 20ml d’éthanol. Un dégazage a I'azote du
milieu réactionnel est effectué pendant 30min, puis le tout est porté a reflux pendant 4h. Le
produit de réaction est refroidi a température ambiante puis dilué dans 5 fois son volume

d’éthanol. La solution est alors versée goutte a goutte dagsand volume de cyclohexane
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en agitation. Les copolymeresg2) ou {3) précipitent et sont récupérés par filtration sous la
forme d'une poudre blanche. Aprés solubilisation dans du THF, ces composés sont analysés
en HPLC pour déterminer leur masse molaire en pddg) et en nombreM ).

N° MN@ Taux de NP MN@ Taux de
%08 y N\CH conversion %08 y N\CH conversion
essa essa
(en %) (en %)
R N théorique N calculé R N théorique N calculé
1 H 0,2 0,198 98 1 Me 0,2 0,222 81
2 H 0,4 0,379 69 2 Me 0,4 0,37 62
3 H 0,5 0,553 77 3 Me 0,5 0,57 74
4 H 0,7 0,647 84 4 Me 0,7 0,625 71
5 H 0,8 0,727 99 5 Me 0,8 0,8 85
R
/%N%o\/t}o@cog N + N<cp, o ;,:Ae 7 Z@cog N@N\CH
N 8

R My Mn R N My Mn

H 0,1 6330 6330 Me 0,1 6470 6030

H 0,2 6370 2650 Me 0,2 3300 3150

H 0,3 5280 4950 Me 0,3 2740 2610

H 0,4 4180 2360 Me 0,4 1520 1470

H 0,5 3680 3510 Me 0,5 2520 2390

H 0,6 2890 2810 Me 0,6 2120 1910

H 0,7 2580 2510 Me 0,7 2170 1580

H 0,8 3010 2080 Me 0,8 2020 1450

H 0,9 2520 1830 Me 0,9 3480 3460

H 1 Me 1

V.B.2.b. Dans d'autres solvants

Le mode opératoire est identique a celui employé pour la copolymérisation dans I'éthanol,
seul le solvant change. Pour la polymérisation dans I'eau on utilise un initiateur hydrosoluble
(I'AZAP) pour remplacer I'AIBN.

Apres solubilisation dans du THF, les compos&y et ¢3) sont analysés en HPLC pour

déterminer leur masse molaire en poids\) et en nombreM ).
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4 1-N
1 3 |7 7 - P
11 13 l_]|-§N//‘\N/18
NS — /\/\ )
CH;O"5"0 0O 10O (6{0) N,
6 12 14 15 16

RMN *H : (dans CDG))
OH2.g = 1,72ppm (m) dH4 = 1,53ppm (3H, s)dHs= 3,60ppm (3H, s)dH11 = 4,08ppm (2H,

t); OH12 = 1,92ppm (2H, q) dH13 = 2,42ppm (2H, t) dH15 = 7,11ppm (1H, s)OH16 = 6,9ppm
(1H, s) ;0H17 = 7,68ppm (1H, s)dHig = 3,7ppm (3H, s)

4 \1-N
\ 1 3 |- R EaS
\ @6 N\//-I:\\N/lg
CH:O0" 5 0 S/
6 16 17

RMN *H : (dans CDG))
OHz+g = 1,70ppm (M) ; B4+10= 1,50ppm (m) ; Be= 3,60ppm (3H, s) ;12 = 4,00ppm (2H,

t); dH13 = 1,90ppm (2H, q) dH14 = 2,40ppm (2H, t) ;16 = 7,10ppm (1H, s);18:17 =
6,90ppm (1H, s) 8Hig = 7,60ppm (1H, s)dH19 = 3,70ppm (3H, s)
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ANNEXES

Annexe 1:Points d'ébullition de différentes amines (Données Sigma-Aldrich)

Nom Poids Température

moléculaire | d'ébullition

Ethylamine 45,08 g/mol 16,6°C
Butylamine 73,14 g/mol 78°C

Triéthylamine | 101,19 g/mo] 88,8°C
Tributylamine | 185,35 g/mo 216°C

Triphenylamine| 245,32 g/md|l 347°C

N- 0

Méthylimidazole| 5210 9/mol| — 198°C

Annexe 2:Prix des différents composés employés lors de la synthese des liquides ioniques
(Données Sigma-Aldrich)
1-methylimidazole, 99% : 100ml 28,40€
Acide acrylique, 99% : 1L 23,40€

Acide méthacrylique, 99% : 1L 32,10€
3-bromopropan-1-ol, 97% : 25g 80,80€
6-bromohexan-1-ol, 97% : 5g ©1,80€
1,3-propanediol, 98% : 100g 22€
1,6-hexanediol, 99% : 50g $5,30€
3-chloro-1-bromopropane: 250 18,30€
Bis(trifluorométhanesulfone)imide: 5% 62€

Bis(trifluorométhanesulfone)imidure de lithium: 23¢g76€

Annexe 3:Principe Ultrasonique

Le générateur ultrasonique convertit la tension du secteur en énergie électrique de haute
frequence. Cette énergie électrique est changée dans le convertisseur en vibrations

mécaniques. Les vibrations du convertisseur sont intensifiées par la sonde créant des ondes de
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compression dans le liquide. Cette action génere des millions de bulles microscopiques (les
cavités) qui se propagent pendant la phase de pression négative et implosent violemment
pendant la phase de pression positive. Lorsque les cavitations implosent, des fortes pressions
et températures se développent localement sur les sites de dépression et les ondes de choc
irradient vers lintérieur des sites. De ce fait l'irradiation ultrasonique est une technique
particulierement adaptée pour les liquides immiscibles. L’éclatement des cavitations projette
un liquide sur l'autre et crée une émulsion améliorant les surfaces de contact. Plus le diamétre
de la sonde est grand, plus le volume pouvant étre traité est important mais a une intensité
plus faible et inversement. La zone de cavitation est limitée a un cbne ayant pour base la

surface de la sonde.

Annexe 4:Les Micro-ondes

Une micro-onde est une forme d’énergie électromagnétique dont la fréquence se situe au
niveau le plus bas du spectre électromagnétique (compris entre 300 et 300 000 mégahertz).
(Schéma A-1).

+—— Radiation Laser ——=

Visible

L | | | | | | | |
1010 10° 10°® 107 10°¢ 10° 10* 10% 102 10t 1
Longueur d’ondes (en métre)

L 1 1 1 1 1
3x10%2 3x10%0 3x108 3x108 3x104 3x102

Fréguence (en MHz)

o N0

A

Vibrations

Electrons moléculaires
" a Electrons &
Inteérieur I'extérieur du Rotations
du noyau novau 3 i

_ oy moléculaires

(électrons de

valence)

Schéma A-1 : Le spectre électromagnétique
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L’énergie électromagnétique dispensée par les micro-ondes affecte uniguement la rotation des
molécules sans modifier leur structure. L'énergie des micro-ondes est constituée d’un champ
électrique et d’'un champ magnétiqueciiéma A-2), mais seul le champ électrique va
transférer de I'énergie permettant de chauffer une substance ; de maniére générale, le champ
magnétique n’'intervient pas dans les synthéses chimiques.

A

€ = champ électrique
H = champ magnétique

A = longueur d’onde (12,2cm pour 2450MHz)
¢ = vitesse de la lumiére (300 000km/s)

Schéma A-2 : Schématisation d’'une micro-onde

Contrairement au chauffage classique, le chauffage par micro-ondes n’est pas dépendant de la
conductivité thermique du réacteur employé, il s'effectue directement au niveau des
molécules ce qui entraine une forte et rapide montée en température du milieu de réaction
(Schéma A-3).
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Réactifs et solvants
(qui absorbent
I'énergie micro-onde)

puis aux réactifs

'\ Chauffage du -
réacteur qui va Superchauffage
transmettre la localisé
chaleur au solvant

Chauffage Thermique Chauffage par Micro-ondes

Schéma A-3 : Schématisation du chauffage thermique et par micro-ondes

L’utilisation de micro-ondes permet un chauffage tres rapide et trés localisé de toute molécule
possédant un moment dipolaire. Les molécules polaires tentent de s’aligner avec le champ
électrigue des micro-ondes qui change sans arrét et trés rapidement de polarité : la molécule
subit donc une rotation selon la polarité du champ électrique des micro-ondes qui entraine son
echauffement. A linstar des molécules polaires, les espéces ioniques sont également tres
sensibles aux micro-ondes ; ainsi l'utilisation de micro-ondes est tout a fait adaptée a la

préparation et I'utilisation de liquides ioniques.
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Annexe 5: Détermination de la viscosité cinématique des liquides ioniques synthétisés a

l'aide d'un (micro)viscosimetre de Ubbelohde

1 2 3

Tube avec capillaire

Tube de ventilation

Tube de remplissage
Réservoir

Récipient de détente

Calotte sphérique

Tube capillaire

Boule de mesure

Marque annulaire supérieure
Marque annulaire inférieure

TZONOUOAWNR

1
2

Schéma A-4 : Représentation d’un microviscosimetre de Ubbelohde

Le liquide dont on veut mesurer la viscosité est introduit dans le tube de remplissage (2-3ml),
puis est aspiré a l'aide d’'une pompe dans le tube avec capillaire. On chronométre alors le
temps que met le liquide pour passer de la marque M marque M Plus le diamétre du
capillaire est petit, plus le liguide mettra de temps pour s’écouler. Par conséquent on utilisera
un microviscosimeétre possédant un capillaire a petit diametre pour mesurer la viscosité d’'un
produit fluide et celui avec un capillaire de diamétre plus élevé pour les produits plus

Visqueux.
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Selon la taille du capillaire, une constante K est associée au microviscosimetre. Cette
constante va nous permettre d’obtenir la viscosité cinématique de notre composé grace a
'équation :
v=K (t-9)
ou: Vv estlaviscosité cinématique du composé (en mma2/s ou cSt)
K est la constante associée au microviscosimetre
t est le temps mis par le liquide pour s’écouler entyeet,

9 est la correction d’énergie cinétique

Pour réaliser les mesures de viscosité, nous avons employé deux microviscosimetres
possédant des capillaires de diamétres différents. Nous avons regroupé leurs caractéristiques

dans le tableau suivant :

Référence du Tube Constante Limites des
. i o capillaire K mesures (en mma/$
microviscosimeétre | . L
i (en mm)| associee ou cSt)
llc 0,95 0,3 12 2180
1l 1,26 1 40 a 800

La correction de I'énergie cinétique est déterminée a partir d’'un tableau fourni avec le
microviscosimetre et est fonction du temps de passage du liquide entre les margués M
(la valeur de la correction est inversement proportionnelle au temps de passage). Dans le cas
de nos deux microviscosimetres, la correction est nulle, par conséquent la valeur de la
viscosité cinématique des liquides ioniques que nous avons preépares sera égale a :

v=Kt
Le temps de passage du liquide ionique dans le capillaire est mesuré plusieurs fois ;

représente donc la moyenne des 4 temps de passage du produit entre les martjes M
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Annexe 6:Mécanisme de polymérisation radicalaire (polymérisation de I'éthyléne)

e Amorcage :les amorceurs les plus couramment utilisés sont les peroxydes ou les composés
azotés. Sous l'action de la chaleur ou d’'un rayonnement UV ils se dissocient en radicaux

libres :

@[IQ\:'I’\I\[I!Q—> 2R® + N,
R—@Q}—R—» 2 RO®

Inp, —> 2 |n®

e Transfert :

Ianz

+ ——>  In-CHyCH® not¢ A

* Propagation :

In—CHz—CH'/_\/_\——[éHZ

3 + CHy — > InCHyCHyCHyCH,® not¢ F

Et ainsi de suite, chaque étape de propagation peut étre schématisée comme suit :
R+ CH=CH, —— R,

Ces réactions peuvent se produire tant qu’il reste du monomére et qu'aucune réaction de

rupture ou de transfert ne s’est produite.

e Terminaison :

- par recombinaison de radicaux :

R, + Rj —_—> RiRj
- par dismutation :

(\/\H

weCHrCHE 4 SO CHww  — > wwCHyCHy 4 Chy CHow
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Annexe 7:Détails des calculs de rapports de réactivité des différents copolymeéres

Calcul des rapports de réactivité pour le copolymere [MAPMIm][Br] / MAM

nwy NmAm) Xo X Y y w & n 3
1,05E-03 5,04E-03 0,209 0,176 0,824 0,214 0,334 0,331 0,339 1,027 -0,766 0,202 -0$8§82
2,16E-03 3,56E-03 0,607 0,373 0,627 0,595 0,412 0,228 0,224 0,977 -0,415 0,623 -0Q706
4,09E-03 4,08E-03 1,004 0,496 0504 0,984 0,396 0,402 0,394 0,974 -0,016 1,037 -0§8682
4,01E-03 1,73E-03 2,318 0,679 0,321 2,115 0,384 0,416 0,379 0,888 1,256 2,685 0,847
4,28E-03 1,05E-03 4,07 0,802 0,198 4,051 0,344 0,346 0,344 0,994 3,069 4,099 06188
Avec: M =0346 eta = 0911

0,8
06| " y =1,9718x - 1,0597 4
0.4 R? = 0,9926 %
02 -
0 : :
02 ¢ 0,6 0,8 &
-0,4 -
-0,6 1
-0,8
D'ou r,=0,912
r, = 0,965
rl.r2=0,880
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Calcul des rapports de réactivité pour le copolymeére [APMIm][Br] / MAM
Nw) NmAM) Xo X Y y w & F n 3
2,35E-03 9,16E-03 0,256 0,188 0,812 0,232 0,312 0,325 0,294 0,886 -0,868 0,295 -062Bs
2,24E-03 2,74E-03 0,817 0,456 0,544 0,838 0,347 0,178 0,182 1,029 -0,157 0,792 -0§324
4,36E-03 4,30E-03 1,014 05512 0,488 1,049 0,328 0,320 0,331 1,043 0,047 0,965 0,022
4,19E-03 2,18E-03 1,921 0,645 0,355 1,817 0,365 0,382 0,362 0,932 0,877 2,094 08651
4,19E-03 1,10E-03 3,814 0,779 0,221 3,525 0,309 0,332 0,307 0,908 2,780 4272 0,52
Avec: M =0364 eta = 1,123
08 1
06 1 y = 1,861x - 0,9171
' RZ = 0,9728
0,4 -
0,2 -
0 T \‘ T T E
0290 0,2 0,6 0,8 1
-0,4 -
-0,6 *
0,8
D'ou: rn= 0,944
r,=1,030
rl.r2=0,972
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Calcul des rapports de réactivité pour le copolymeére [AB][MIm] / MAM

Nw) NmAM) Xo X Y y & & z G F n 3
1,25E-03 4,99E-03 0,251 0,198 0,802 0,247 0,40,412 0,406 0,979 -0,769 0,258 -0,629 209
1,28E-03 2,35E-03 0,546 0,379 0,621 0,61 0,358,234 0,261 1,137 -0,343 0,472 -0,230,326
1,26E-03 1,27E-03 0,991 0,553 0,447 1,237 0,568,480 0,599 1,398 0,170 0,633 0,105,394
1,28E-03 6,80E-04 1,881 0,647 0,363 1,783 0,460,482 0,456 0,928 0,844 2,070 0,277,680
1,30E-03 4,30E-04 3,014 0,727 0,273 2,667 0,398,443 0,392 0,850 1,960 3,689 0,420,791
Avec: M =0417 eta = 0975

061
041 y = 1,523862x -0,7729 A
R? = 0,8552
0,2 -
*
0 T T T T E
029 0,2 0,6 0,8
-0,4
-0,6 .
-0,8
D'ou rn=1,089
ro =0,753
rl.r2=0,821
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Calcul des rapports de réactivité pour le copolymere [MAB][MIm]

Ny Nwawy  Xo  X° Yy wo & & z G F N &
1,19E-03  4,77E-03 0,249 0,222 0,788 0,282 0,350,333 0377 1,168 -0,615 0,207  -0,615 0 206
1,19E-03 2,33E-03 0,512 0,37 0,63 0,587 0,4580.279 0320 1,179 -0,350 0,422 -0,288 0,347
1,23E-03 1,23E-03 0,996 0,57 0,43 1,326 04360352 0469 1457 0,223 0,624 0,157 0,440
1,19E-03  6,20E-04 1,913 0,625 0,375 1,667 0,3750420 0,366 0,836 0,797 2,383 0,251 0,750
1,23E-03  3,40E-04 3604 0,8 0,2 4 0,407 0,370 0,411 1,144 2,621 3,054 0,681 0,794
Avec: U =0395eta =0,794
08
06 - y = 1,8200x - 0,8865 ¢
0.4 R? = 0,8628
0.2 - . ¢
0 | ‘ ‘ H
0,2 0 0,2 d 0,6 0,8
-0,4
0,6 | .
-0,8
D'ou r. = 0,934
r,=0,704
r.r, = 0,657
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Annexe 8 :Caractérisation LSER des deux liquides ioniques

A:

Solutés Descripteurs LSER
E S A B L
Hexane 0 0 0 0 2,668
Heptane 0 0 0 0| 3,173
Octane 0 0 0 0 3,677
Nonane 0 0 0 0 4,182
Cyclohexane 0,305 0,1 0 0] 2,964
Benzene 0,61 0,52 0 0,14 2,768
Toluéne 0,601y 0,52 0 0,14 3,35
Ethylbenzene 0,613 0,51 0 0,15 3,778
m-Xylene 0,623| 0,57 0 0,16 3,839
0-Xyléne 0,663| 0,56 0 0,16 3,939
1-Hexene 0,078 0,08 0 0,07 2,572
1-Hexyne 0,16 0,23 0,12 0,1 2,51
1-Heptyne 0,16| 0,23 0,12 0,1 3
2-Butanone 0,166 0,7 0 0,51 2,287
2-Pentanone 0,143 0,68 0 0,51 2,755
1,4-Dioxane 0,329 0,75 0 0,64 2,892
Methanol 0,278 0,44 0,43 0,47 0,97
Ethanol 0,246/ 0,42 0,37 0,48 1,485
1-Propanol 0,236 0,42 0,3f 048 2,031
2-Propanol 0,212 0,36 0,38 0,6 1,764
2-Methyl-1-—\ 55171 0,39 037 048 2,413
propanol
1-Butanol 0,224 0,42 0,37 0,48 2,601
Diethylether 0,041 0,25 0 0,46 2,015
Chloroforme 0,429 0,49 0,1% 0,02 2,48
Dichloromethane| 0,38Y 057 0,1 0,05 2,019
Tetrachloromethang 0,458 | 0,38 0 0 2,838
Acetonitrile 0,237/ 0,9 0,04 0,32 1,789
1-Nitropropane 0,242 0,9b 0 0,31 2,894
Thiophéne 0,681 0,57 0 0,15 2,819

Julie Harmand
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B:
Descripteurs LSER Statistiques
L n (Nbre | SE (Erreur |p (coef. de
Compose S de solutég standard |corrélation
testés) |d'estimation) multiple)
[APMIm][Br] 2,88 0 B 30 0,08 0,99
[MAHMIm][Br] 2,46 -0,8f 28 0,088 0,99
1-propeny|-3-mef[hyl|m|dazollum 216 1.86 o8 0.089 0.99
bromide
1-butyl-3-methylimidazolium 1.47 0237 29 0.082 0.99
octyl sulfate
1-ethyl-3-methylimidazolium 24 0.84 29 0.08 0.99
tosylate
n-butylammonium thiocyanate 4 1,65 D, 75 23 0,032 0,9¢
n-propylammonium nitrate 2,02 -4,97 23 0,037 0,99
2-hydroxy-4- 1,76 I 18 0,053 0,994
morpholinepropanesulfonate
squalane 0 -0,19 22 0,025 0,999
Carbowax 20M 1,52 -0,42 21 0,053 0,9/
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