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Avant-propos 

Avec la crise touchant les secteurs papetier et forestier au Canada, et avec l' émergence 

et la concurrence de pays émergents tels que la Chine, l' industrie canadienne se doit 

d' évoluer. L'industrie papetière ne peut être rentable et trouver un second souffle qu'en 

développant de nouveaux concepts. La fabrication du papier se doit d'évoluer afin 

d'assoir sa survie. 

De plus, le secteur papetier possède une image négative du fait de l'emploi de fortes 

quantités d'acides pour le traitement de la cellulose mais également une forte 

consommation d'eau et d' énergie pour la fabrication du papier. 

Notre travail s' insère dans le développement et l'élaboration d'un prétraitement de la 

cellulose par l' intermédiaire des liquides ioniques afin de modifier la cellulose et ainsi 

permettre des modifications chimiques avec des conditions plus douces, plus 

respectueuses de l'environnement. 

Enfin, les liquides ioniques sont difficiles à obtenir purs et sont très couteux à obtenir, il 

est donc difficilement imaginable de les utiliser comme réactif de traitement en industrie. 

Par ailleurs, nous allons donc étudier la possibilité d' employer un solvant ionique pour 

dissoudre et modifier la cellulose. Nous allons donc étudier l'efficacité du (pré) 

traitement de la cellulose par un solvant ionique, sa récupération, sa pureté maIS 

également la répétabilité de la dissolution. 
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Résumé 

De nos jours, avec la raréfaction des ressources fossiles , le développement de procédés 

entrant dans le cadre de la chimie verte s' accentue. De plus, ces procédés utilisent 

comme ressources, des matériaux d'origine végétale, abondants et biodégradables. 

Au cours de ces 20 dernières années, la littérature utilisant les liquides ioniques (LI) 

connait une importante croissance. Ces solvants sont de plus en plus employés dans des 

réactions chimiques classiques. Cependant le coût de leur synthèse en fait un solvant 

réactionnel cher dont l'application en tant que tel dans l' industrie ne peut être 

raisonnablement envisagée. 

Ces liquides ioniques permettent la dissolution des matériaux lignocellulosiques (lignine 

ou cellulose) et possèdent des propriétés physico-chimiques intéressantes. Nous savons 

également que la dissolution de la cellulose par des procédés d'hydrolyse classique 

s' effectue dans des conditions dures, dues à la structure cristalline de la cellulose, (fortes 

concentrations en acide) qui paraissent limitées pour une utilisation à grande échelle. Il 

est donc nécessaire de rechercher des méthodes moins onéreuses et plus efficaces 

écologiquement. 

S' appuyant sur des recherches démontrant que la dissolution de la cellulose dans les LI, 

diminue la cristallinité de la cellulose, nous allons chercher à démontrer au cours de ces 

travaux, la possibilité d' utiliser les LI comme moyen de prétraitement pour la dissolution 

de la cellulose. Nous allons nous attacher à dissoudre la cellulose, et à étudier les 

proportions pouvant être dissoutes. Puis nous chercherons à récupérer puis à réutiliser 

ces LI. Enfin nous cherchons à caractériser les modifications apportées à notre cellulose. 

Mots Clés 

liquide ionique, cellulose, cristallinité, réactivité, dissolution, régénération, non-solvant, 

purification, prétraitement, zone amorphe. 
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Chapitre 1 - Introduction et problématiques 

Généralement, l'industrie papetière conçoit de nouveaux grades de papiers, plus 

spécifiques, afin de reconvertir une partie de la non-production en papier journal et ainsi 

de diversifier ses produits pour rester compétitive. Cette approche n'est cependant plus 

rentable dans le contexte actuel. En effet, même les produits hautement spécialisés tels 

que les papiers supercalandrés et couchés voient leur demande fortement diminuée et par 

conséquent leur prix s'effondrer. 

Actuellement, pour faire face à la non-rentabilité des produits de haute spécialisation, les 

papetières canadiennes (et même européennes) doivent se tourner vers le développement 

et l'élaboration de produits pouvant s'implanter dans les marchés non-traditionnels. De 

plus, selon l'Organisation des Nations Unies pour l'Agriculture et l'Alimentation (F AO), 

l'industrie forestière, plus particulièrement l'emploi, s'attend à ressentir le contrecoup de 

la crise économique, et plus particulièrement l'Amérique du Nord, malgré des ressources 

importantes, dans la dernière édition de son rapport biannuel sur la « Situation des forêts 

du monde 2011 » [1]. 

Cependant, la peur de l'effondrement de ces marchés peut se révéler être un moteur de 

recherche et d'investissement pour les industries papetières et forestières, si les états 

s'engagent durablement sur la voie d'une économie verte. Ainsi, cette crise pourrait être 

source d'opportunités pour ces secteurs. Selon les experts de l'industrie forestière, la 

relance repose sur l'essor de la bioraffinerie forestière. La convergence des papetières 

vers la bioraffinerie est possible avec des biotechnologies et des bioproduits capables de 

transformer les biomasses forestières fraîches, résiduelles ou destinées, en bioénergie 

(bio-charbon, syn-gaz ou bio-huile), biocarburants (bioéthanol de seconde génération) ou 

autres bioproduits commerciaux (produits chimiques, intermédiaires de synthèse 

chimique). Ces produits devront avoir un bilan carbone inférieur aux produits d'origine 

pétrolière. Les technologies de transformation sont des outils bien développés dont les 

papetières peuvent bénéficier pour l'obtention de bioproduits capables d'investir de 

nouveaux marchés mais ayant également des débouchés prometteurs (cosmétiques, 
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pharmaceutiques, automobiles ... ). Également, ces bioproduits devront remplacer les 

produits pétrochimiques dans les procédés papetiers et industriels. 

Actuellement, le bioraffinage utilise des matières premières dites de première génération. 

Il s'agit principalement de sucrose (canne à sucre, betterave), d'amidon (maïs et autres 

céréales) et d'huile végétale (colza, tournesol). 

Le sucrose et l'amidon sont très largement employés pour la production de biocarburant 

(bioéthanol). Du fait de leur teneur en sucres réducteurs, ils sont facilement séparés par 

hydrolyse et par conséquent, une simple étape de fermentation permet l'obtention de 

bioéthanol [2]. Le sucrose est un disaccharide qui s'hydrolyse facilement dans l'eau. 

L'amidon est principalement composé d'amylose et d'amylopectine. Il s'hydrolyse 

efficacement en utilisant des enzymes peu coûteuses ou en employant des conditions 

chimiques relativement douces [3]. Les liaisons directes entre l'amylose et l'amylopectine 

confèrent à l'amidon une structure étroite fibrillaire, limitant le nombre de liaisons 

hydrogènes inter et intramoléculaires, ce qui facilite son hydrolyse. Cependant, il 

subsiste plusieurs inconvénients quant à l'emploi de ces matières. Le détournement de 

terres arables de haute qualité destinées aux cultures alimentaires, à des fins 

énergétiques, provoque l'inflation du coût des denrées alimentaires essentielles, par 

exemple, le riz en Asie ou le maïs au Mexique. Ceci est la principale limite quant à 

l'exploitation à plus grande échelle de ces matières pour les bioproduits futurs. 

Le développement de procédé employant des matières premières de seconde génération 

(matières lignocellulosiques MLC) élimine ce problème à la source. Il n'existe aucun lien 

direct entre les MLC et la production de denrées alimentaires. C'est pour cela que les 

MLC apparaissent comme une ressource intéressante et abondante. Cependant, les 

traitements chimiques appliqués sur les MLC sont durs à l' heure actuelle (forte 

concentration, traitement toxique, .. . ). Notre travail consistera donc à étudier les 

modifications appliquées à la cellulose par un prétraitement (dissolution) de la cellulose 

par les liquides ioniques. Nous étudierons la possibilité de récupération et de 

réutilisation de ces solvants. 
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Chapitre 2 - Présentation bibliographique 

Les MLC apparaissent donc idéales pour le développement et l'élaboration de 

bioproduits. En effet, elles possèdent des propriétés proches, voire meilleures que 

l'amidon et autres sucroses. Pouvant être d'origines forestière (bois, écorce), agricole 

(épis, tiges, feuilles, ... ), papetière, industrielle ou encore communale (déchets verts), les 

MLC n'entrent nullement en conflit avec les besoins alimentaires de l'Homme. 

Les MLC se composent de polysaccharides, aussi appelés polyosides. Ce sont des 

polymères composés de plusieurs monosaccharides, ou oses, reliés entre eux par des 

liaisons glycosidiques, et de formule brute [Cx(H20 )x-I)]n. 

Les polysaccharides proviennent principalement des végétaux (amidon, pectine, 

cellulose), mais il existe aussi des sources algale (agar), bactérienne (xanthane) ou 

animale (chitine) [4]. 

2.1 Composition du bois 

La matière lignocellulosique se compose principalement de cellulose (45-50%), de 

lignine (30-35%) et d'hémicelluloses (20-25%). Au Québec, elle est disponible 

principalement par le bois de nos forêts. On estime à 30,5 millions de mètres cubes par 

an, les possibilités forestières pour la période s'étalant des années 2008 à 2013 [5]. Le 

développement d' écoproduits nécessite l' extraction et la transformation de produits 

chimiques contenus dans la matière ligneuse. 

2.1.1 Les hémicelluloses 

Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes, pouvant être extraites à l' aide 

de solutions alcalines [6] . Elles jouent un rôle de pontage entre les fibres de cellulose 

(principalement zone amorphe). Il s'agit d'un polymère branché avec différents types de 

sucres. Contrairement à la cellulose, l'hémicellulose ne contient pas que des glucoses 

anhydres. 

En plus du glucose, les monomères de l'hémicellulose peuvent être du xylose, du 

mannose, du galactose, du rharnnose ou de l'arabinose. 
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Le xylose est le sucre le plus souvent représenté (Figure 2.1) maiS les acides 

mannuromque et galacturonique sont souvent présents [7] . Les hémicelluloses 

regroupent les polyosides tels que le xylane, le glucomannane ou encore le xyloglucane. 

Ils sont de degré de polymérisation inférieur à la cellulose et sont donc plus facilement 

hydrolysables. 

<3>H i O 

1 OH 
"...--O~ 

1<. ~ o OH OH 

'"'-----fI 
OH 

Figure 2.1 Représentation conventionnelle de l'hémicellulose [8] 

2.1.2 La lignine 

Il s'agit d'un polymère complexe tridimensionnel hydrophobe (Figure 2.2), dont l'unité de 

base est le phénylpropane et qui possède une teneur élevée en carbone (>50%). Selon les 

origines des MLC, ce réseau peut avoir une composition très différente et avoir une 

structure changeante. 

La lignine se localise principalement dans les structures intercellulaires, assurant une 

cohésion structurale aux MLC. On en trouve cependant une quantité significative à 

l'intérieur des cellules. Ainsi, la résistance mécanique est accrue ce qui limite son 

élasticité. 

La lignine représente environ 25% du poids du bois sec [8] . En effet, la lignine est le 

deuxième biopolymère renouvelable le plus abondant sur Terre, après la cellulose. Ces 
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deux dernières représentent plus de 70% de la biomasse totale. Cela explique l'intérêt 

grandissant autour de la lignine, pour valoriser ce polysaccharide autrement que pour du 

bois d'œuvre ou en tant que combustible (liqueur noire papetière). 

~. 
~- -CHpi r~ 

H,!o.. 

o 

~
OH 0 

CHp 1 r 0 ' 
~lo- ... 

Figure 2.2 Représentation conventionnelle de la lignine [9] 

2.1.3 La cellulose 

La cellulose est la molécule organique naturelle la plus abondante sur Terre. En effet, la 

quantité annuelle synthétisée par les plantes est estimée à plus de 1500 milliards de 

tonnes. Elle constitue une importante ressource renouvelable employée dans les 

domaines du matériau de construction avec le bois, l'industrie textile (coton, lin, 

chanvre ... ) et l'industrie papetière. De nos jours, des applications nouvelles sont liées à la 

modification chimique de la cellulose (films plastiques, production de fibres 

cosmétiques, films conducteurs, bioéthanol). Dans la nature, les teneurs en cellulose 

varient selon les espèces [10] (Tableau 2.l). 

Différents niveaux de structure sont définis pour les polysaccharides: des niveaux 

primaire, secondaire et tertiaire. Nous allons vous présenter ces niveaux chez la 

cellulose. 
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Tableau 2.1 Teneur en cellulose de quelques espèces végétales 

Espèce végétale Teneur en cellulose (en % de matière sèche) 

Coton 95-99 

Lin 70-75 

Bambou, bouleau, blé 40-50 

Maïs 17-20 

2.1.3.1 Structure 

2.1.3.1.1 Structure primaire 

Cette structure primaire correspond à l'ordre séquentiel des résidus dans les chaines 

(nature des sucres (oses), conformations anomériques, ramifications, etc.). La cellulose 

est un polysaccharide de structure formé d'un motif répétitif linéaire, la cellobiose, lui­

même constitué de deux unités a-D-glucopyranoses reliées entre elles par des liaisons a 

(1 ~4). En bout de chaine se trouvent deux extrémités différentes. L'extrémité non 

réductrice est appelée ainsi car le carbone anomérique est engagé dans une liaison 

glycosidique a (1 ~4). L'extrémité réductrice du polymère, quant à elle, correspond à 

l'unité glucose dont le carbone anomérique n'est pas lié à une autre unité glucidique 

(Figure 2.3). 

extrêmité non réductrice extrêmité réductrice 

n 
v 

cellobiose 

Figure 2.3 Représentation de la cellulose 
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Ainsi, il peut y avoir un équilibre entre la forme hémiacétal et la forme aldéhyde, 

uniquement du côté de l'extrémité réductrice. L'analyse par chromatographie en phase 

gazeuse de la cellulose, après hydrolyse et dérivatisation montre que cette 

macromolécule, et ce quelque soit sa taille, est constituée à plus de 95% d'unité 

glucosidique. On ne peut toutefois pas exclure que certains sucres, de type galactose et 

xylose, soient incorporés en petite quantité dans le polymère. 

2.1.3.2 Structure secondaire 

Elle définit la géométrie adoptée par la chaine polysaccharidique dans l'espace. Dans la 

cellulose, les liaisons glycosidiques de type fJ (1-+4) limitent significativement les 

possibilités de rotation des unités glucidiques consécutives. Des études structurales par 

spectroscopie IR, RMN et RX ont permis d'établir que deux motifs fJ-D­

glucopyranosyles adjacents ne sont pas dans le même plan moyen [11]. Ce phénomène 

est dû aux liaisons hydrogènes intramoléculaires entre l'oxygène hétérocyclique et 

l'hydrogène du groupement hydroxyle fixé sur le carbone 3'. 

La structure secondaire de la cellulose peut donc être assimilée à une hélice à 2 résidus 

par tour, avec un pas de 1,04 nm et une translation axiale de 0,52 nm par résidu. Sur la 

Figure 3, seulement 4 unités glucoses sont représentées, mais en réalité la longueur des 

molécules de cellulose est beaucoup plus importante. Elle peut varier de 300 à plus de 10 

000 résidus (soit un peu plus de 10 micromètres de longueur). 

2.1.3.3 Structure tertiaire 

Elle décrit la manière dont les différentes chaines s'assemblent pour former des édifices 

plus complexes. L'organisation tridimensionnelle de la cellulose est conditionnée par la 

présence ou l'absence de liaisons hydrogènes intermoléculaires (Figure 2.4). 

Ces liaisons, combinées avec d'autres liaisons secondaires, provoquent une agrégation de 

certaines portions de la chaine moléculaire, allant de la géométrie parfaite (cristalline) à 

la géométrie aléatoire (régions amorphes). La cellulose présente donc deux états d'ordre, 

où coexistent des domaines cristallins et des domaines amorphes (Figure 2.5). 
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Figure 2.4 Liaisons hydrogènes inter et intramoléculaires au sein de la cellulose 

Région cristalline 

Figure 2.5 Morphologie de la cellulose 

Hearle a décrit ce modèle comme fibrillaire frangé ou « fringed fibril model » en 1958. Il 

présente les zones cristallines sous forme de franges, faites d'un empilement des chaines 

macromoléculaires. Les régions amorphes, quant à elles, sont constituées d'un 

empilement irrégulier hélicoïdal obtenu par la rupture totale des liaisons hydrogènes 

intermoléculaires et la rupture partielle des liaisons hydrogènes intramoléculaires. 

Le degré de cristallinité dépend de l'origine de la cellulose et des prétraitements subis. La 

présence de ces liaisons hydrogènes, inter et intramoléculaires, rend la cellulose 

insoluble dans l'eau ainsi que dans la majorité des solvants organiques. En raison de cette 

solubilisation complexe, la chimie effectuée sur la cellulose est rendue difficile. En effet, 

les réactions se font dans un milieu hétérogène (une phase liquide contenant le solvant et 

une phase solide: la cellulose). Cependant, de nombreuses réactions sur la cellulose sont 

possibles. 



9 

2.1.3.4 Chimie de la cellulose 

La cellulose peut être considérée comme un polyol présentant des liaisons hydrogène 

inter et intramoléculaires avec des régions plus ou moins cristallines. Compte tenu de 

cette structure assez particulière, la cellulose possède des propriétés chimiques 

spécifiques, qui sont non seulement dépendantes de sa structure supramoléculaire, mais 

également de la réactivité relative de chaque groupe hydroxyle des unités glucoses. 

À l'origine, la cellulose a été modifiée chimiquement uniquement dans le but de la 

solubiliser. En effet, son insolubilité constituait un obstacle majeur à son utilisation dans 

de nombreuses applications industrielles. Depuis, les principaux dérivés commerciaux 

de ce polysaccharide sont des esters et des éthers de cellulose qui sont solubles dans l'eau 

et/ou les solvants organiques. Ils sont formés par la réaction entre un hydroxyle de l'unité 

glucidique et un groupement substituant. Par conséquent les liaisons hydrogènes inter- et 

intramoléculaires présentes dans la cellulose sont perturbées, ce qui a une conséquence 

directe sur la solubilité du polymère. Par ailleurs, la molécule ainsi modifiée peut 

présenter un caractère amphiphile. 

D'autres voies de modification existent, en particulier les éthérifications et les 

substitutions nucléophiles. Les groupes hydroxylés sont alors remplacés par des 

fonctions halogène, amine, azide, imine, thiol, ou phosphine. Ces transformations ont 

donné lieu à de très nombreuses applications industrielles. Celles-ci varient suivant la 

nature des composés formés, mais également selon l'importance de la substitution. 

Aujourd'hui, deux éthers de cellulose sont largement utilisés dans l'industrie cosmétique; 

l'hydroxyéthylcellulose (HEC), et le sel de sodium de carboxyméthylcellulose (NaCMC). 

2.1.3.5 Modifications chimiques de la cellulose 

Les polysaccharides présentent un large éventail de structures pnmalres et de 

conformations. Leur omniprésence et leurs divers rôles dans les systèmes biologiques 

sont un témoignage de leur large gamme de fonctionnalités. Il est connu depuis le 

XIXème siècle que les polysaccharides, dont la cellulose, modifiés peuvent mener à des 

molécules d'intérêt dans de nombreux domaines. Il est possible d'effectuer sur les 

polymères naturels toutes les modifications relatives aux alcools et polyols, aux cétals et 
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acétals, et à moindre ruveau aux fonctions aldéhydes par l'extrémité réductrice du 

polymère (Figure 2.6). 

réaction de fubstltutJon-

estérification, éthérification, azldatlon, 
déoxyhalogénatlon, acétylatlon 

en acide carboxylique ou en aldéhyde 

HO 

Extrémité non réductrice 

Hydrolyse acide 

Coupure oxydatlve 

HO 

Coupure oxydative de 
la 11a/.on glycol 

Réactloncte sulntltutlon: 

estérification. éthérification. aeétytatlon, 
déoxyhalogénatlon 

Oxydation: en cétone 

HO 

Extrémité réductrice 

Figure 2.6 Modifications chimiques selon la structure du polymère 

H 

En outre, des ruptures de liaisons C-C permettent de mener à une modification du 

squelette osidique. Quelques réactions appliquées à la cellulose sont présentées dans le 

Tableau 2.2. 

2.1.3.6 L'intérêt de la cellulose 

Comme l'amidon, la cellulose est un polymère de glucose. Cependant, sa structure 

chimique se compose d'un nombre important de liaisons hydrogènes, de liens 

intermoléculaires mais également intramoléculaires. Certaines parties de la cellulose sont 

dites cristallines. Ce sont des zones très organisées où il est rendu difficile d'interagir 

chimiquement, au contraire des zones amorphes (peu organisées donc plus facilement 

pénétrables). 

Finalement, la cellulose est 100 fois plus difficile à hydrolyser que l'amidon [12]. Il est 

donc nécessaire de la dépolymériser afin d'utiliser ses sous-produits et de les transformer 

en bioproduits par diverses applications chimiques. La principale difficulté se situe donc 
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au niveau de l'hydrolyse de la cellulose (voire des MLC), qui généralement s'effectue par 

hydrolyse acide ou basique de façon conventionnelle [13 14]. 

Tableau 2.2 Exemples de modification des polysaccharides 

Réaction chimique Observation Réactifs utilisés Référence 

Substitution Éthérification CH3(CH2)JOCOCI Gourson et coll. [15] 

Coupure oxydative 
NaI04 Fredon et coll. [16] 

des vic-diols 
Oxydation 

Oxydation des OH Yackel et coll. [17] 
N20 4 en carboxyles Painter et coll. [18] 

Cependant, l'utilisation de grandes quantités d'acide ou de base crée un effluent très 

contaminé, et/ou nécessite un système de récupération, de purification et de recyclage 

complexe et coûteux. De plus en plus, les industries privilégient le développement et 

l'utilisation d'une chimie dite verte, et par conséquent, de procédés plus propres et donc 

plus environnementaux, par rapport à cette hydrolyse. Des travaux ont porté sur 

l'hydrolyse via un acide dilué [19 20] . 

Néanmoins, cette hydrolyse nécessite d'importantes quantités d'acide minéral (0,4 à 5% 

par rapport au bois), et des températures supérieures à 200°C. De plus, la récupération de 

l'acide par un procédé industriel est rendue difficile du fait de sa dilution importante par 

rapport à une hydrolyse classique (concentration de 65% en acide sulfurique). Nous 

constatons également une forte dégradation des sous-produits de cette hydrolyse. 

Il apparaît donc nécessaire d'imaginer l'emploi d'autres solvants ou d'autres procédés 

pour réaliser ou faciliter cette hydrolyse de la cellulose (ainsi que des MLC). C'est dans 

ce but, que les liquides ioniques (LI) sont de plus en plus étudiés et développés. En effet, 

ces solvants ioniques ont une très grande stabilité thermique et une conductivité 

calorifique élevée, en plus d'une tension de vapeur quasi-inexistante. Les LI sont 

faiblement volatils avec des températures de décomposition supérieures à 300°C, ce qui 

diminue le risque de dégagement gazeux dans l'atmosphère. De même, il est possible 

d'ajuster, de varier les propriétés physico-chimiques, en jouant sur la nature des ions les 
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composants. Certaines études montrent que ces solvants peuvent dissoudre des composés 

organiques et inorganiques. 

2.2 Les liquides ioniques 

Au cours de 20 dernières années, les liquides ioniques ont investi de manière importante 

divers domaines de manière importante. En premier lieu, dans l'électrochimie 

notamment pour le dépôt électrolytique de métaux et pour la confection de batteries. 

Puis, en génie des procédés avec des utilisations comme thermo-fluides ou tout 

simplement comme solvant d'extraction ou de séparation. Mais aussi, les LI sont 

employés en synthèse et en catalyse comme solvants de réaction organiques, catalytiques 

ou biochimiques. 

Depuis les années 1980, l'engouement autour des LI ne cesse d'augmenter. Bien 

qu'initialement utilisés pour leurs propriétés électrochimiques, de plus en plus de 

recherches portent sur l'exploitation de ceux-ci. S'agissant de sels, leur conductivité 

ionique est élevée et leur stabilité chimique est exceptionnelle [21]. Leurs propriétés font 

que leur utilisation est de plus en plus commune en tant que substituts aux solvants 

organiques traditionnels dans les réactions chimiques. En effet, le recours à ces solvants 

dits « verts » devient habituel pour des réactions catalytiques, dans le domaine de la 

polymérisation et de la solubilisation des macromolécules naturelles (lignine, cellulose). 

Trop longtemps considérés comme de simples solvants, les LI présentent des 

propriétés spécifiques liées à leur composition [22]. Les LI sont une association de 

cations et d'anions, possédant des points de fusion inférieurs à 100°C, voire même 

inférieurs à la température ambiante (25°C) [23]. 

Les anions les plus rencontrés en chimie organique ou chimie organométallique sont cr, 
B{, BF4-, PF6- (Tableau 2.3) et sont à l'origine de nombreux sels liquides. Quant aux 

anions organiques tels que CF3C02- ou CF3S03-, ils sont très étudiés pour leur efficacité 

en chimie organométallique mais aussi du fait de leur grande stabilité thermique. 

D'autres anions, aux propriétés spécifiques, furent développés. 
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Il s'agit des anions chiraux [24 25] ou des anions fonctionnalisés par des nitriles ou des 

bases de Lewis [26]. Les sels métalliques sont également à l'étude [27] . 

Tableau 2.3 Exemples d'anions dans les LI 

Anions inorganiques Anions organiques 

F , cr, B{, r CH3C02-, CH3S03-
BF4-, PF6- CF3C02-

N03-, CI04- CF3S03-
CuCh-, ZnCh-, SnCI3- N(S02CF3)2-

Concernant les cations, très souvent organiques, ils sont généralement volumineux et 

dissymétriques. Les ions imidazolium, pyridinium, phosphonium ou encore les 

ammoniums quaternaires sont les principaux (Figure 2.7). Les plus étudiés sont les LI à 

base d'ions imidazolium sur lesquels on fait varier la longueur des chaines carbonées 

liées aux atomes d'azotes. Récemment, un grand nombre de cations fonctionnalisés ont 

été développés. Ils peuvent être porteurs de groupements alcools ou éthers [28 29] , 

acides carboxyliques ou esters [30] , thiols [31], vinyles et allyles [32 33], alcynes [34], 

nitriles [35] ou encore amines [36]. La synthèse de cations chiraux [3738] est également 

rendue possible. 

On a découvert rapidement que ces solvants étaient non inertes vis-à-vis de réactifs mis 

en jeu au cours des réactions. Ces derniers sont de plus en plus développés. Ils forment 

une nouvelle classe de solvants très importante, du fait de leur très faible tension de 

vapeur. La liste des LI ne cesse d'augmenter. 

ammoDiuD p)Trolidinium 

imidazolium p~Tidinium 

Figure 2.7 Exemples de cations dans les LI 
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2.2.1 Un peu d'histoire 

C'est au courant du XIXème siècle, et plus précisément en 1888, que le premier liquide 

ionique fut décrit, au cours de la réaction de Friedel et Craft (F&C) entre le benzène et le 

chlorométhane catalysée par l'acide de Lewis AICl). Durant cette réaction, une « huile 

rouge » apparaît. Le professeur Jerry Atwood à l'université du Missouri identifia la 

structure de cette huile grâce à la RMN. Il s'agit du complexe intermédiaire de la réaction 

de F&C, qui n'est autre que le sel d'heptadichloroaluminate (Figure 2.8). 

H 

((R 
AI CI - H 

2 7 

Figure 2.8 Sel d'heptadichloroaluminate 

Durant le XXème siècle, de nombreux sels liquides de nitrate d'alkylammoniums furent 

synthétisés, et plus précisément le nitrate d'éthylammonium en 1914 par Walden. Son 

point de fusion est de 12°C seulement. C'est à partir de ces découvertes, marquant le 

début d'une ère nouvelle pour les LI, que des projets d'exploitation virent le jour. Ainsi, 

ils furent utilisés comme liquides de propulsion des fusils marins. Ces programmes 

permirent la découverte de sels de nitrate plus complexes [39] . 

Dans les années 1960, par l'intermédiaire du Pr. John Yoke à l'Université d'état de 

l'Oregon, les LI connurent un second souffle. En effet, il mit en évidence la formation 

d'un liquide à partir du mélange de deux solides: le chlorure de cuivre et le chlorure 

d'alkylammonuim. La réaction se faisant selon l'équation 2.1 : 

CuCI(s) + Et3NHCI(s) -+ Et3NHCuCb(l) Eq.2.2 

Cette découverte permit le développement de nombreux LI qui ne trouveront que la 

spectroscopie comme application. Également, dès le début de la décennie, l'US Air Force 

Academy lance un vaste projet, en collaboration avec la National Science Foundation, 

par le Dr Lowell King puis repris par les Dr John Wilkes et Dr Richard Carlin. Cette 

étude ayant pour finalité d'optimiser les caractéristiques électrolytiques des batteries 
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thermiques se composant de sels de chlorures fondus (LiCI-KCI) afin d'en abaisser le 

point de fusion (355°C). L'élaboration de systèmes basés sur l'utilisation de chlorures 

alcalins et de chlorure d'aluminium (NaCl/ AICh), systèmes complexes, ne seront 

employés qu'en tant qu'électrolytes de batteries thermiques. De nouveaux cations 

organiques, moins sensibles à la réduction électrochimique vont être développés. 

Ces nouveaux LI, de type chlorure d'aluminium avec un halogénure de 1-éthyl-3-

méthylimidazolium, sont hydrolysables et conduisent à la formation de gaz corrosif, 

comme HCL Il fallut dès lors chercher de nouveaux anions. Ce n'est que dans les années 

1990, qu'aboutissent ces recherches avec les sels de dialkylimidazolium associés aux 

anions tétrafluoroborates, hexafluorophosphates, nitrates, sulfates ou encore acétates 

[40]. L'US Air Force développa par la suite un grand nombre de LI par le biais du Pr 

Mike Zaworotko et du Dr Joan Fuller [41]. 

Dans les années 1970, Atwood et coll. à l'Université d'Alabama développèrent les 

liquides dits « clathrates liquides », en associant différents sels en présence d'un alkyle 

d'aluminium. Ces derniers furent brevetés pour la liquéfaction du charbon et l'extraction 

du pétrole de schistes bitumineux. 

Les LI ne furent utilisés comme solvant qu'au début des années 1990 [4243]. Depuis, les 

LI sont employés dans des domaines aussi divers que variés: synthèse organique, 

catalyse, spectroscopie, extraction et séparation, et même dans la fabrication de 

nanomatériaux. 

Depuis le début du XXIème siècle, la nécessité d'élaborer des solvants répondant aux 

normes de la chimie « verte » motiva le développement des LI. Ainsi, de nombreux 

industriels développèrent ces procédés: BASF, Merck et Novartis (Allemagne) ou 

Arkema et l'IFP (France) par exemple. 

De nos jours, seulement quelques procédés basés sur les LI sont employés: 

le procédé dit Difalsol™ (1995, IFP-Axens) : dimérisation des butènes dans les LI se 

basant sur les chloroaluminates. Cette méthode permet de recycler le catalyseur à base de 

nickel, immobilisé dans le LI. De plus, la récupération des produits en fin de réaction est 

rendue facile. À noter, la diminution des volumes réactionnels, du fait d'une meilleure 
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conversion et d'une sélectivité 5 fois supérieure en comparaison du procédé existant 

auparavant [44] . 

le procédé BASIL™ (2003 , BASF) : la substitution de la tiréthylamine par l'imidazole 

comme base de synthèse de phosphites, simplifia le procédé existant du fait que le cation 

imidazolium se forme spontanément et permet une meilleure récupération des produits 

[45]. 

L'optimisation des procédés existants par l'emploi des LI permit un développement 

important des LI, ainsi que leur intérêt, comme solvants dans l'industrie. Les LI 

représentent des solvants réactionnels commercialisés [46]. 

2.2.2 Synthèse 

Les LI sont des sels fondus définis comme des matériaux contenant des espèces 

ioniques, sans aucune molécule neutre, et qui ont des températures de fusion basses, 

c'est-à-dire inférieures à celle de l'eau (100°C). Idéalement, cette température est de 

l'ordre de 25°C, soit la température ambiante. 

Pour rappel, au cours des siècles, une multitude de LI virent le jour mais cependant, pour 

certains, leurs utilisations furent brèves du fait de leur instabilité comme les ammoniums 

(1888-1920) ou les pyridiniums (1930), pour leur coût comme les triazoliums dans les 

années 1980 qui coûtent très chers (180 $ CAD pour 5 g). De nos jours, les LI de 

dernières générations sont basés sur l'emploi des ions imidazoliums. 

Il existe différentes façons d'obtenir des LI : 

• synthèse par substitution nucléophile 

• synthèse par réaction acide-base 

• synthèse par échanges d'ions 

Il est indispensable de synthétiser de manière la plus pure possible les LI, pour le bon 

déroulement des réactions dans lesquelles ils seront par la suite utilisés. En effet, ceux-ci 

ne peuvent par la suite ni être distillés, il faut donc les synthétiser avec précaution. 

Ils peuvent néanmoins être par la suite conservés durant une longue période du fait de 

leur grande stabilité physico-chimique. 
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2.2.2.1 Synthèse par substitution nucléophile 

Il s'agit d'une quaternisation d'une amine par un halogénure d'alcane. Nous pouvons 

jouer sur l'halogénure (Cl, Br) ou faire varier la longueur de la chaîne alcane. 

La substitution nucléophile mettant en jeu les imidazoles ainsi que les halogénures 

d'alcanes se fait selon la Figure 2.9. Cette réaction conduit avec de bons rendements (80-

85%) aux halogénures d'imidazolium correspondants [4748]. 

~CI 

rctlux 

Figure 2.9 

Cette méthode a l'avantage d'employer des réactifs bons marchés (commerciaux). 

Néanmoins, ces réactifs doivent souvent subir une distillation (ne doivent pas contenir 

d'eau). 

Également, cette réaction nécessite des temps de réaction importants, pouvant aller 

jusqu'à plusieurs jours pour les chloroalcanes. Ces temps peuvent cependant être 

diminués par l'utilisation de micro-ondes [49], des ultrasons [50] ou encore sous 

pression. De plus, la réactivité des halogénures d'alcanes est d'autant plus forte que la 

taille de l'halogène utilisé a un petit volume. On a alors l'ordre suivant: Cl > Br > 1. 

Il est important de noter que les fluorures ne peuvent être préparés selon ce procédé. Il 

est possible de remplacer les halogénures par des triflates (OTt) ou des tosylates (OTs). 

Du fait de la présence de ces bons groupes partants, il est possible de réaliser cette 

substitution à température ambiante. 

Ces réactions s'effectuent la plupart du temps sans solvant mais à cause des caractères 

hautement hygroscopiques voire hydrolysables des réactifs, ainsi que des produits, il est 

indispensable d'effectuer sous atmosphère inerte (sous argon ou azote) cette synthèse. 

En fin de réaction, afin d'éliminer l'excès de réactif n'ayant pas réagi, une décantation est 

indispensable. Le sel ainsi synthétisé . se trouve être plus dense que les solvants 
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organiques (réactifs). Avant son utilisation, un traitement sous vide est nécessaire afin 

d'éliminer toutes traces d'eau ou de produits volatils. 

Nous pouvons également effectuer plusieurs lavages du LI avec un solvant non-miscible 

comme l'acétate d'éthyle [51]. 

2.2.2.2 Synthèse par réaction acide-base 

Il est possible de synthétiser un LI par simple réaction acide-base, c'est à dire en milieu 

acide (Figure 2.10). Cette protonation des imidazoles par un acide de type HX, conduit 

directement aux sels désirés. 

RI et R2 = alkyL H 

X = Cl. N0 3. BF4• PF6 

Figure 2.10 Synthèse de LI par réaction acido-basique 

Cependant, cette réaction est limitée car elle ne permet pas d'obtenir de sels 

d'imidazolium alkylés en position 3. 

2.2.2.3 Synthèse par échanges d'ions 

Cette réaction peut s'effectuer de deux façons: soit par traitement direct du sel 

d'imidazolium par un acide de Lewis MY (Figure 2.11), soit par réaction d'échange par 

métathèse d'anions. Avec le premier traitement, nous avons formation d'un contre-ion 

métallique [52 53]. 

-"""NJ:2\N...- R 

\0Jj eX 
Figure 2.11 Réaction par échange d'ions 
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Cette réaction est exothermique et doit être réalisée en conditions anhydres. Le second 

traitement consiste à réaliser l'échange de l'anion du sel d'imidazolium avec un autre sel 

inorganique. Cette réaction conduit à des LI avec de hauts rendements et une grande 

pureté. Cependant, ce traitement a pour limite la contamination du LI si l'échange 

anionique n'est pas complet. De plus, il s'avère très compliqué de retirer le produit MX 

par la suite. 

2.2.2.4 Comparaison des différentes synthèses 

La synthèse par réaction nucléophile est la plus propre mais la synthèse par réaction 

acide-base est la plus rapide. Il est donc indispensable de réaliser le lavage avec le plus 

grand soin. Les LI obtenus apparaissent incolores bien qu'ils aient une couleur plus ou 

moins prononcée jaunâtre. Il est nécessaire de les caractériser afin de terminer leur 

pureté, voire de les purifier si besoin est, avant toute utilisation. 

2.2.3 Purification 

Il ne faut pas négliger les étapes de purification (lavage, séchage) car il s'avère que ces 

étapes sont primordiales pour les applications des LI. En effet, un LI contaminé par des 

impuretés voit ses propriétés modifiées, ce qui peut altérer son action [54 55]. 

Les LI doivent être synthétisés avec beaucoup de précautions car n'étant pas très volatils, 

leur distillation, comme moyen de purification n'est envisageable que dans des 

conditions très dures [56]. Il en est de même pour la chromatographie, du fait que les LI 

ont tendance à s'absorber sur les surfaces stationnaires [57]. Face à la difficulté à trouver 

des méthodes de lavage efficaces, il est donc préférable de synthétiser les LI avec la plus 

grande précision afin de réduire au minimum possible les impuretés éventuelles (eau, 

réactifs de départ) [58] . 

Cependant, il est possible et inévitable de quantifier les impuretés présentes dans le LI 

avant son utilisation. Par exemple, la quantité d'eau peut être déterminée par un dosage 

Karl-Fischer [59], par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) [60] , par 

spectroscopie ultra-violet (UV) ou encore par spectrométrie de masse [61]. Les traces 

d'halogénures (Cl, Br) peuvent être déterminées avec un test au nitrate d'argent puis 
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quantifiées par chromatographie ionique par exemple [62]. Un test colorimétrique au 

chlorure de cuivre (II) permet de déceler toute trace d'imidazole initial [63]. 

Enfin, après la synthèse, il est indispensable de nommer le LI nouvellement synthétisé. 

Dans la littérature il n'existe pas une nomenclature spécifique aux solvants ioniques. Il 

existe cependant une nomenclature en fonction de la famille des cations utilisés. Ainsi, il 

y a une désignation spécifique des LI à base de l'ion imidazolium suivante: 

Eq.2.3 

Dans ce cas, n et m sont les longueurs des chaines carbonées substituant l'imidazole, im 

renvoie à imidazolium et X- renvoie à l'anion associé (Cr, B{, PF6-, . .. ). 

De même, les LI à base d'ion pyrrolidinium ont pour écriture: 

Eq.2.4 

Ici, R désigne la longueur de la chaîne carbone (M pour méthyl, E pour éthyl, ... ), PL 

étant la désignation de l'ion pyrrolidinium, et enfin X- renvoie à l'anion associé (Cr, B{, 

PF6-• .. ). 

Étant donné la grande multiplicité de LI que l'on peut confectionner, trouver une 

nomenclature regroupant tous les LI semble inévitable et à la fois difficile. 

Dans le cadre de notre stage, il est indispensable d'étudier le comportement des LI par 

rapport à d'autres solvants organiques. En effet, il nous est indispensable de pouvoir 

trouver des solvants ayant une affinité pour nos LI et qui, par conséquent, permettent de 

régénérer nos produits. 

2.2.4 Propriétés physico-chimiques 

Il est important de noter qu'au sein même de la littérature rattachée aux LI, on trouve une 

somme importante d'information mais également tout et son contraire. De plus, il 

n'apparait pas ou peu de revues traitant de la préparation et de la pureté du LI. Il est dès 

lors rendu difficile de comparer les résultats pouvant être publiés entre les auteurs. 
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2.2.4.1 Généralités sur les LI 

Les LI peuvent dissoudre une grande variété de composés organiques ou inorganiques. 

Cependant, en comparaison avec les solvants usuels, ils possèdent des effets particuliers 

en tant que solvant. Ils sont considérés comme des solvants ioniques (ou néotériques). 

Leur structure atypique confère à ces solvants des propriétés telles qu'une grande stabilité 

thermique, une bonne conductivité électrique, une viscosité raisonnable, une tension de 

vapeur quasiment nulle ainsi qu'une haute conductivité thermique. Ces caractéristiques 

font que son utilisation peut se faire à des températures élevées avec une bonne 

dispersion de chaleur, ce qui en fait un milieu réactionnel intéressant pour la chimie 

verte [64]. 

Selon les propriétés désirées, il est possible de modifier [65 66] les propriétés physiques 

et chimiques des LI, en jouant sur l'association anion/cation. Bien définir la combinaison 

anionique et cationique est primordial pour un résultat optimal. 

En effet, les propriétés physiques et chimiques telles que la température de fusion ou les 

propriétés de solubilité [67] dépendent à la fois du cation et de l'anion. En faisant varier 

l'un de ces deux ions, il est possible d'obtenir un solvant avec des propriétés voulues. 

Cette grande possibilité de création permet l'élaboration de LI spécifiques aux 

applications désirées (synthèse organique, inorganique, enzymatique, ... ), en ajustant les 

propriétés physico-chimiques selon les besoins [68]. 

Il a été démontré que les différents dérivés d'ion imidazolium permettent de dissoudre la 

cellulose et les sucres [69] . En effet, les LI sont capables de briser les liaisons 

hydrogènes inter et/ou intramoléculaires du réseau cellulosique [70]. Ainsi, la cellulose 

est rendue plus accessible, ce qui rend plus facile l'application de réactions chimiques 

telles que l'hydrolyse. Les LI ne se dégradent pas à haute température. Ils sont non­

inflammables, excepté les LI appelés « énergétiques », composés des anions nitrates ou 

picrates. De plus leur tension de vapeur quasiment nulle leur confère une grande stabilité 

thermochimique. 

Cependant, certains spécialistes comme le Dr Welton montrèrent les problèmes de 

solvatation pouvant être rencontrés dans les LI. De nombreuses études physico-
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chimiques (IR, RMN1H, Rayons X) ainsi que le recours à des modélisations chimiques 

(théoriques) permirent de comprendre les propriétés spécifiques des LI et démontrèrent 

que ces liquides possèdent une haute organisation tridimensionnelle (3D). Bien qu'étant 

des liquides, cette organisation leurs confère un caractère « vitreux » possédant des 

hétérogénéités microscopiques (échelle de ~ 0,1 nm). Les LI sont constitués de domaines 

très polaires (comme dans l'eau) mais également apolaires (comparables aux solvants 

organiques). Enfin, cette organisation explique la conductivité ionique de ces solvants et 

justifie leur emploi comme électrolytes. 

2.2.4.2 Point de fusion, transition vitreuse et domaine liquide 

Les LI sont caractérisés par des températures de fusion basses, inférieures à 100°C 

(référence à l'élément de base qu'est l'eau). Ils possèdent également des températures de 

décomposition élevées (350-400°C), un large domaine de température, allant de 200 à 

300°C, où leur état est liquide, mais également une plage de stabilité thermique très 

grande [71 72]. 

Il est démontré que la température de fusion des LI est fonction de la nature des ions les 

composant, et plus précisément de celle de l'anion mis en jeu [73]. En effet, la 

température de fusion est d'autant plus basse que l'anion est volumineux ou que le cation 

est encombré ou porteur de substituants dissymétriques. 

Des analyses par calorimétrie différentielle (DSC) ont montré que les LI peuvent rester à 

l'état liquide bien que l'on se trouve à des températures inférieures à celle de leur 

température de solidification: c'est l'état de surfusion. Les LI peuvent se trouver sous 

forme quasi-amorphes voire s'assembler sous forme de liquides cristallins [74]. Ils sont 

caractérisés alors par une température de fusion (Tfus) et/ou par une transition vitreuse 

(ATG). 

De manière générale, les LI ayant un cation à courte chaine alkyle sont des solides 

cristallins où les interactions sont fortes à l'état solide. Les LI avec des longueurs de 

chaine moyennes présentent un grand domaine liquide mais aussi une forte tendance à se 

solidifier à l'état vitreux. Enfin, les LI avec de longues chaines ont un comportement 

amphiphile, se retrouvant à l'origine de leur cristallisation en feuillets [75]. 



23 

2.2.4.3 Densité et viscosité 

Les LI sont généralement des liquides incolores avec une faible viscosité. Cette viscosité 

est due à leur tendance à former des liaisons hydrogènes (LH) et par leur force 

d' interaction de Van der Waals. Leur viscosité est cependant 1 à 10 fois supérieure en 

comparaison de celle des solvants organiques usuels. Celle-ci augmente d'autant plus 

avec la longueur de la chaîne carbonée du cation. Il est rendu possible de diminuer cette 

viscosité en augmentant légèrement la température. 

Mis à part les tétraalkylborates, les LI s'avèrent, dans leur majorité, plus denses que l'eau 

avec des masses volumiques allant de 1 à 1,6 g.cm-3
. Cependant, nous constatons qu'avec 

l'augmentation de la chaîne alkyle portée par l'ion imidazolium, cette densité diminue 

[76]. Celle-ci dépend de la nature de l'anion et augmente avec une diminution de la 

température [77]. 

À l'opposé, l'augmentation de la taille de l'anion, en conservant la même charge, abaisse 

la température de fusion [78] . En effet, la stabilité thermique des LI est limitée par la 

force des liaisons carbone-hétéroatome et de la liaison carbone-hydrogène [79]. 

Cependant, les LI restent plus stables que les solvants organiques à des températures 

importantes. 

Selon la nature des ions formant le LI, les propriétés de solubilité peuvent varier. En 

jouant sur l'un ou l'autre des ions, les propriétés peuvent être totalement différentes. Les 

LI se comportent comme un solvant non polaire avec des solutés non polaires et de façon 

polaire avec des solutés polaires. Ils constituent de bons solvants pour une majorité de 

composés organiques, inorganiques ou polymériques. 

Les LI interagissent principalement avec les solutés par des forces de dispersion et des 

forces dipolaires. Les forces de dispersion sont constantes pour tous les LI mais ce n'est 

pas le cas concernant les forces dipolaires. Selon la nature des ions formant le LI, le 

moment dipolaire ionique varie en fonction de la charge, de la taille et de la nature de ces 

ions. La miscibilité des LI avec l'eau est intéressante. Tous les LI, connus actuellement, 

sont hygroscopiques. Cela est dû à l'anion du LI qui peut former des LH avec les 

molécules d'eau. La majorité des LI sont totalement miscibles dans les solvants 
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organiques ayant une constante diélectrique élevée. Cependant, les LI sont généralement 

non miscibles dans les solvants organiques non polaires comme l'hexane, le toluène ou le 

diéthyléther du fait de leur constante diélectrique faible. L'extraction du produit de 

réaction, ayant réagi dans le LI, est rendue possible grâce à ces propriétés. 

2.2.4.4 Toxicité 

De plus en plus, des études portant sur la nocivité de ces solvants se développent [80]. 

Par exemple, il semble que l'écotoxicité des sels imidazolium augmente avec la longueur 

de la chaine alkyle associée [81] . 

C'est en parti pour ces raisons que l'emploi des LI basés sur l'anion PF6- n'a pu se faire 

comme batteries d'ordinateurs portables. Nous savons que les LI sont non-inflammables 

[82], cependant, leurs propriétés toxiques restent encore mal évaluées [83 8485]. 

2.2.4.5 Propriétés électrochimiques et dépôt électrolytique 

Bien que les LI possèdent une grande organisation 3D, ils se composent néanmoins 

d'ions très mobiles et forment par conséquent des sels. Cette structure ionique leur 

confère de fortes conductivités ioniques, de l'ordre de 10 mS/cm. 

De plus, ils possèdent une grande stabilité électrochimique, pouvant aller jusqu'à des 

valeurs de 5-6 Volts [86]. Pour toutes ces raisons, les LI furent développés comme piles 

à combustible [87] , et non comme solvants. Les dépôts électrochimiques de métaux sont 

possibles dans les LI, comme celui de l'aluminium [88]. 

2.2.4.6 Stabilité chimique et acidité 

Même si les LI présentent une grande stabilité chimique, il apparaît que ceux-ci peuvent 

être à l'origine de réactions parasites, comme les LI à base d'ion imidazolium [89 90]. Il 

arrive que certains LI se comportent comme des super acides [91] . En sonochimie [92] 

ou à hautes températures [93], il peut également survenir une déalkylation du cation 

selon l'élimination d'Hoffman. Il est reconnu que l'ion imidazolium est chimiquement 

plus stable, lorsque celui-ci est substitué en position 2 [94]. 
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2.2.4.7 Polarité 

Les LI sont considérés comme polaires mais peu coordonnants. Cette polarité est 

comparable au DMF ou à l'acétonitrile, mais est également proche des alcools à courte 

chaine [95]. Les LI ont un pouvoir coordonnant semblable au dichlorométhane [96]. 

En comparaison avec les solvants moléculaires habituels, les effets dipolaires et de 

polarisabilité des LI sont plus forts . Cela est dû aux interactions coulombiennes 

existantes entre les ions formant les LI. Le caractère acide (donneur de LH) est important 

et dépendant de la nature du cation. 

Au contraire, le caractère basique (accepteur de LH) est fonction de la nature de l'anion, 

ce qui démontre que les LI ont un fonctionnement proche de celui d'un solvant donneur, 

comme l'acétonitrile [97]. 

2.2.4.8 Solubilité 

Comme pour les propriétés physico-chimiques, la solubilité des LI dans les solvants 

varie selon la nature des cations et des anions qui les composent, et plus précisément, 

celle-ci est fonction de la longueur des chaînes alkyles R qui les constituent. 

2.2.4.8.1 Dans les gaz 

De manière générale, les LI sont très peu voire non solubles dans les gaz. Si on augmente 

la température, la miscibilité diminue, au contraire si on augmente la pression, celle-ci 

augmente. De ce fait, excepté pour le dioxyde de carbone (C02), la loi de Henry 

s'applique à tous les gaz [98]. Il en découle que le CO2 et le protoxyde d'azote sont les 

plus solubles dans les solvants ioniques. L'éthylène et l'éthane suivent. 

La solubilité du CO2 dans les LI est relativement importante bien que ceux-ci forment 

des systèmes biphasiques avec le CO2 super-critique [99]. Cela est dû au fait que ce C02 

comporte un moment quadripolaire important et qu'il en découle des interactions 

acide/base de Lewis avec l'anion du LI. La nature de l'anion contrôle la solubilité du 

CO2. L'emploi de ce gaz sous sa forme super-critique est envisageable pour diminuer la 

viscosité du système ainsi que pour augmenter la solubilité des réactifs [100]. 

2.2.4.8.2 Dans l'eau 
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Selon la nature de l'anion composant le solvant ionique, celui-ci peut avoir une plus ou 

moins grande affinité pour l'eau. Par exemple, les LI imidazolium généralement 

hygroscopiques peuvent être totalement miscibles (LI hydrophile) ou partiellement (LI 

plus hydrophobe). 

Cela est fonction de la nature des liaisons hydrogènes de l'anion avec l'eau [101] . De 

plus, pour un même anion, la solubilité du LI diminue avec la longueur de la chaîne 

alkyle portée par l'azote en position 3 du cation imidazolium mais également avec le 

degré de substitution du cation (di ou tri-substitués). Par exemple, EMIMBF4 (ou 

C2C]Îm[BF4-]) est en totalité soluble alors que OMIMBF4 (ou C8C]Îm[BF4-]) forme un 

système bi-phasique en présence d'eau à température ambiante [102]. 

2.2.4.8.3 Dans les solvants organiques 

De manière générale, plus un solvant organique est polaire plus il est miscible avec les 

LI [103]. Les LI sont solubles dans les alcools à courte chaîne, dans les cétones, le 

dichlorométhane, l'acétonitrile et le THF. À l'opposé, en fonction de la nature des ions 

composant le LI, l'emploi d'alcanes, du dioxane, du toluène ou de l'éther permet 

l'obtention de systèmes bi-phasiques désirés [104]. Il apparaît alors que la solubilité des 

solvants organiques est directement corrélée à la nature des ions composants les LI 

[105]. 

Cependant, les alcanes et les alcènes sont autant plus solubles dans RMIMX (R= CnH2n+1 

et X=BF4, PF6 et NT6) que la chaîne alkyle R est longue (quand n augmente) et/ou que 

l' anion est volumineux (X : BF 4 < PF 6 < NTf2). Également, en présence d'alcanes dans 

les LI, la solubilité des aromatiques diminue fortement [106] . 

Dans notre cas, il est important d'étudier les solvants dans lesquels les LI peuvent être 

solubles et pour lesquels ils ont une bonne affinité. De plus, ceux-ci doivent être des 

non-solvants de la cellulose, c'est à dire qu'ils doivent permettre la re-précipitation de la 

cellulose dissoute. 

2.2.4.9 Récupération de la cellulose dissoute 

Il est important d'étudier la solubilité des solvants organiques ou non avec les LI. En 

effet, une bonne affinité est indispensable afin de dissocier la cellulose précipitée du LI 



27 

dans laquelle elle a été dissoute. Il faut nécessairement que le solvant ait à la fois une 

bonne affinité avec le LI choisi mais qu'il soit aussi un non-solvant de la cellulose pour 

la faire précipiter et que l'on puisse la récupérer par filtration par exemple [107]. 

Il est indispensable de trouver ou d'élaborer un non-solvant qui permettra à la fois une 

bonne reprécipitation mais également une bonne affinité pour extraire en totalité le LI de 

la cellulose. Par la suite l'ensemble LI/non-solvant devra être facilement séparable afin 

de récupérer le LI le plus pur possible afin de pouvoir le réutiliser. La distillation ou 

l'évaporation, bien que coûteuse en énergie (temps, électricité .. . ), est une méthode 

efficace de séparation. Il est nécessaire de s'assurer qu'aucune trace d'impuretés, bien que 

difficile à enlever, n'est présente. 

En effet, celles-ci modifient les propriétés physico-chimiques des LI [1 08]. De plus, 

certaines contraintes restent à résoudre de pouvoir employer les LI à l'échelle 

industrielle. Le manque de données toxicologiques mais aussi le coût de ces produits 

sont des facteurs limitant leurs développements industriels. Le principal frein étant la 

purification qui est difficile. La présence de ces impuretés (eau ou chlorures), même en 

traces peuvent avoir des effets néfastes (ou bénéfiques) [109], ce qui explique la 

nécessité de travailler en atmosphère inerte et d'être très méticuleux au cours des 

réactions de synthèse de LI. À l'échelle industrielle, il faut être capable d'avoir des 

résultats reproductibles et comparables. Il faut donc effectuer des études pointues sur 

tous les phénomènes pouvant interagir sur les LI. 

2.2.4.10 Conclusions sur les LI 

Comme on l'a vu, il existe une littérature grandissante chaque jour portant sur les LI, 

leurs propriétés, leurs applications catalytiques ou comme solvants de réaction, de 

traitement. Cependant, très peu de publications portent sur l'utilisation des LI comme 

prétraitement, c'est à dire comme moyen de modifier ou d'optimiser les propriétés 

physico-chimiques des produits solubilisés dans ces solvants ioniques. Dans le cadre de 

nos travaux, nous allons chercher à modifier la cellulose, insoluble dans les liquides 

organiques sans traitement. Le procédé Kraft est un traitement à la soude (NaOH), qui 

consiste à séparer la cellulose des autres constituants du bois. Il est par la suite nécessaire 
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de traiter chimiquement (solution acide) la cellulose afin d'effectuer les modifications 

voulues et ainsi modifier ses propriétés physico-chimiques pour la rendre plus réactive. 

Nous savons que la dissolution de la cellulose dans un LI joue sur la cristallinité de celle­

ci, en dégradant la structure cristalline, organisée en fibres qui rend difficile et limite les 

interactions dessus, du fait de son organisation compacte, due aux liaisons hydrogènes. 

Nous cherchons à briser cette structure compacte et hermétique, pour la rendre plus 

accessible, plus amorphe, et ainsi rendre possible toutes les modifications chimiques 

possibles sur la cellulose. Des études ont démontré que l'hydrolyse acide de la cellulose 

était plus efficace dans les solvants ioniques à base de chlorure d'imidazolium que dans 

l'eau [110 111]. En effet, la solubilisation dans un liquide ionique rend les liens 

glycosidiques plus accessibles aux attaques des protons H+, la Figure 2.12 [112] illustre 

l'ouverture des feuillets de la cellulose, rendant tout traitement plus efficace, du fait du 

remplacement des liaisons hydrogènes inter et intramoléculaires par de liaisons H-CI (en 

rouge) moins fortes. 

CI· il 

~ -, ... 
z " . ••• ::I!i. il 

". 

Figure 2.12 Action de l'anion dans l'ouverture de la cellulose 

Cela permet alors l'introduction du cation afin de dissoudre la cellulose et par conséquent 

de la modifier pour la rendre plus amorphe et donc plus réactive. Il apparaît donc que la 

taille et la nature des ions soient des facteurs importants. 

L'utilisation des LI permet une économie d'acide et permet de travailler dans des 

conditions plus douces. Par contre, il est impossible de récupérer le LI contenant ainsi 

ces acides et ces sucres. Cependant, nous ne voulons pas que les LI soient le lieu de 
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traitement. Nous souhaitons l'exploiter en tant que prétraitement afin de réaliser, après 

récupération de la cellulose modifiée, une hydrolyse par exemple [113]. Il apparaît que 

les LI s'insèrent dans la chimie verte en tant que moyen de prétraitement, recyclable, 

récupérable, réutilisable et non que comme tel est le cas actuel comme traitement. En 

effet, ce sont des solvants très couteux et qui peuvent être écotoxiques. Néanmoins, les 

LI ont une grande stabilité chimique, thermique au cours du temps. Les employer comme 

prétraitement et non comme milieu réactionnel, permettrait de le récupérer et de les 

réutilis~r après re-précipitation et récupération de la cellulose. Ainsi, les LI seraient 

comme un catalyseur. Pour tout cela, il est important d'étudier la récupération des LI, 

mais également leur pureté. De plus, il est indispensable de s'intéresser aux 

modifications apportées à la structure cristalline de la cellulose. Pour récupérer la 

cellulose, il est important de trouver le meilleur non-solvant. Par non-solvant, il faut 

comprendre un liquide organique capable de re-précipiter la cellulose dissoute dans le LI 

mais également capable d'être dissocié du LI sans difficulté mais surtout de manière à 

rendre le LI comme il était au départ. Pour ce faire, plusieurs non-solvants seront étudiés 

ainsi que des liquides azéotropes. Les liquides azéotropes sont un mélange de deux 

solvants qui mis dans les proportions optimales permettent d'abaisser la température 

d'ébullition [114] . En règle générale, cette température se situe entre celles des liquides 

mis en solution. Ces études sont à suivre. 

En lien avec ces problèmes de purification, des LI dits à polarité commutable (LIPC) se 

développent. Il s'agit de LI qui passe d'une forme neutre à une forme ionique et polaire 

sous l'effet d'un changement de conditions (pH, température, CO2 ••• ) [115]. Cette 

propriété comporte des avantages dont une récupération et séparation plus aisées pour de 

nombreuses applications. Ces LIPC sont en majorité composés d'amide, d'amidine et 

guanamide [116 117 118]. Pour le moment, ces LIPC sont très utilisés pour l'extraction 

d'huile végétale. Cependant, leurs propriétés de solubilisation des MLC ne sont pas 

connues. Nous allons en faire l'étude à partir de LIPC synthétisés à partir d'un mélange 

d'une base, en l' occurrence le 1,8-diazabicyclo[5,4,O]-7-undecène (DBU) [119], et de 

divers alcools [120]. 
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2.3 Objectifs 

Au cours de ce projet de recherche, mes travaux vont porter sur : 

• La synthèse de liquides ioniques: imidazolium et pyrrolidinium. 

• L'étude de la dissolution de la cellulose dans les liquides ioniques et sa re­

précipitation: temps de réaction, pourcentage massique dissout, étude du meilleur 

non-solvant afin de faciliter la récupération de la cellulose solubilisée. 

• L'étude des modifications des propriétés physiques de la cellulose précipitée par 

différentes analyses: IR, Rayons-X, XPS, photographie moléculaire, dosage des 

ions présents dans la cellulose après sa digestion. 

• La récupération du solvant ionique, sa réutilisation mais également l'étude de 

recyclage des non-solvants par le biais d'analyse RMN1H. 

• Une étude d'évaluation des pertes de LI sera aussi faite par le biais du dosage des 

ions chlorures contenus dans la cellulose régénérée. 

• Une étude sera faite sur l'emploi de systèmes binaires de non-solvants 

(azéotropes) afin de baisser la quantité d'énergie utilisée lors de la récupération 

du liquide ionique. 

• Nous effectuerons également la synthèse de liquide ionique à polarité 

commutable (LIPC) à partir du composé 1,8-diazabicyclo-[5.4.0]-undec-7-ene 

(DBU) et d'alcools primaires en C4, C6, C7 ou C8. 
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Chapitre 3 - Matériels et Méthodes 

3.1 Réactifs et Solvants 

Différents réactifs et solvants ont étés utilisés dans le cadre de ce projet de recherche. 

Les produits sont classé sous réactionnels si ils ont étés utilisés dans les synthèses de LI. 

Les non-solvants sont les produits utilisés pour régénérer la cellulose. La cellulose est 

insoluble dans ces derniers. 

Tableau 3.1 Produits chimiques utilisés 

Réactionnels Non- solvants: 

Butylpyrrolidine DBU 
Eau distillée 

Méthylpyrrolidine Méthanol 

Éthylpyrrolidine 
Méthanol 

Butanol 

Méthane sulfonique Hexanol 
Acétate d'éthyle 

Acétone 
Méthylimidazole Heptanol 

Dichlorométhane 
Chlorobutane Octanol 

C6C(ImCI Eau distillée 

Les réactifs et solvants utilisés proviennent de chez Sigma-Aldrich, à l'exception de 

l' eau distillée produite au CRML, et ont une pureté supérieure à 99%. 

3.2 Matériels 

3.2.1 Cellulose Kraft* (CK) 

Cette cellulose provient de pâte commerciale Kraft blanchie, faite à partir d'essences 

feuillues. Ce procédé Kraft est très basique du fait de l' emploi de NaOH et de Na2S, afin 

de séparer la cellulose des hémicelluloses et de la lignine que l'on recueille dans la 

liqueur noire. Cette cellulose comporte une alternance de zones amorphes et de zones 

cristallines. Sous forme de feuilles cette cellulose est compacte. Il est donc très difficile 

d'agir dessus. Afin de pouvoir la dissoudre efficacement, il est indispensable de traiter 

mécaniquement les CK. 
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3.2.2 Cellulose Micro-Cristalline (CMC) 

Cette cellulose est isolée à partir des fibres végétales, en la séparant de la lignine et de 

l'hémicellulose puis en la purifiant par une hydrolyse acide de manière à éliminer la 

partie de cellulose amorphe. Cette cellulose est à 99,9% cristalline selon le fournisseur 

Sigma-Aldrich. 

3.3 Préparations et Réactions 

3.3.1 Préparation des échantillons Kraft et CMC 

La pâte Kraft blanchie commerciale étant sous forme de panneau sec compressé, il est 

nécessaire d'employer un mixeur ménager afin d'obtenir une cellulose sur laquelle il sera 

possible d'effectuer une dissolution. Par le biais de ce mixeur ménager, modèle TCG-357 

de la marque Toastess, nous obtenons une CK broyée sur laquelle les fibres sont moins 

compactes et donc plus faciles à solubiliser. 

Que ce soit pour la CK ou la CMC, il est indispensable de placer au four pendant au 

moins 24 h à une température de 100°C afin que les celluloses soient les plus pures 

possible. En effet, l'eau est un non-solvant dans notre cas, vis-à-vis la dissolution de la 

cellulose dans les LI. De plus, nous travaillons en masse, il est donc très important que 

les grammes mis à réagir correspondent à 100% à de la cellulose et non pas à un mélange 

eau-cellulose. Nous utilisons une étuve Johns Scientific dont la température est 

maintenue constante à IOO°C (+/- 5°C). 

3.3.2 Dissolution sous agitation/incubation 

Nous allons également expérimenter un protocole lu dans la littérature [121], qm 

n'emploie pas l'étuve comme moyen de chauffe mais dans lequel on réalise la dissolution 

à des températures inférieures à IOO°C (la chaleur est apportée par un bain d'eau chaude) 

mais sous agitation constante (principe de va et vient). Nous allons utiliser un outil 

combinant contrôle de la température et agitation. Il s'agit d'un bain d'eau thermostaté 

combinant une agitation parallèle. L'appareil utilisé est un shaker-incubateur Grant 

Scientific OLS 200 refrigerated immersion cooler associé avec le Shaking water bath CS 

200G. 
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3.4 Purification Iséparation 

3.4.1 Précipitation de la cellulose 

À la sortie du four, la cellulose est dissoute totalement ou en partie dans le LI. Il est donc 

nécessaire de la récupérer pour l'analyser. Pour ce faire, nous ajoutons à température 

ambiante toujours (25°C), un non-solvant qui est un solvant pour lequel le LI a de 

l'affinité et dans lequel il va se diffuser. La cellulose est quant à elle non soluble dans ce 

non-solvant. Cependant, il arrive que le LI ne diffuse pas complètement dans le non­

solvant et reste emprisonné dans la cellulose durant la précipitation. Afin de réduire les 

pertes de LI (LI emprisonné dans la cellulose), nous effectuons plusieurs tests de 

précipitation avec différents non-solvants. Nous allons réaliser la précipitation de la 

cellulose en ajoutant le non-solvant avec ou sans agitation. C'est une étape importe afin 

d'obtenir la cellulose la plus propre possible. Des analyses XPS ainsi que la digestion de 

la cellulose seront effectuées afin de déterminer par dosage, la teneur en LI des celluloses 

régénérées. 

3.4.2 Agitation 

Parfois nécessaire, parfois néfaste selon l'origine du non-solvant mis à réagir, l'agitation 

augmente la vitesse de précipitation (comme une petite centrifugation) mais elle ne 

permet pas de séparer deux phases mais d'augmenter les chocs moléculaires, ce qui peut 

entrainer une meilleure diffusion ou homogénéisation du mélange. Au laboratoire, 

plusieurs modèles sont disponibles. Nous avons utilisé le modèle 2 en 1, c'est-à-dire une 

plaque chauffante-agitatrice, PC-420D ou PC-620D de la marque Coming. 

3.4.3 Filtration 

Suivant la précipitation de la cellulose préalablement dissoute dans le LI, il est 

nécessaire de la séparer du mélange LI/non-solvant afin de poursuivre les analyses, de la 

cellulose traitée mais également de pouvoir être sûr qu'aucune trace de cellulose ne 

persiste dans le mélange de solvants. En effet, une séparation efficace et propre des 

solvants est nécessaire, afin de pouvoir réutiliser le LI ainsi que le non-solvant. Cette 

filtration est réalisée sous l'effet de pompe à vide (air ou eau). 
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Nous ne pouvons raisonnablement pas utiliser de filtre type papier. En effet, le papier 

filtre est composé de cellulose, laquelle est dissoute par le LI. Bien que l'on réalise la 

filtration à température ambiante, température à laquelle la cellulose est peu, voire non 

soluble, il est tout de même préférable de manipuler avec précaution et donc d'employer 

des filtres en nylon. Nous disposons des modèles Millipore de porosité 0,45~m et 20~m. 

De plus, nous avons deux types de diamètres, 2 et 5 cm, afin de réaliser ces filtrations. 

Le petit diamètre est abandonné au profit du plus large afin de réduire les temps de 

filtration et d'attente (le LI voit sa viscosité augmenter avec la diminution de 

température). De plus en augmentant la surface de filtration, on augmente l'efficacité de 

celle-ci et nous évitons tous risques de bouchage du filtre. 

3.4.4 Centrifugation 

Le modèle de centrifugeuse utilisé est le modèle IEC Centra GP8 centrifuge de la 

marque Thermo Electron Corporation. Les centrifugations ont été faites selon les 

paramètres suivants: 10 minutes à 3200 rpm. 

La centrifugation est une opération de séparation mécanique, par action de la force 

centrifuge, de deux à trois phases entraînées dans un mouvement de rotation. On peut 

séparer deux phases liquides, une phase solide en suspension dans une phase liquide, 

voire deux phases liquides contenant une phase solide. Cette méthode peut être vue 

comme une décantation associée à une filtration, au cours de laquelle nous concentrons 

la matière solide. Elle est nettement plus rapide et efficace, du fait de la force centrifuge. 

La séparation de phase est meilleure. Elle est utilisée afin de comparer son efficacité par 

rapport à la filtration sous vide. Nous espérons pouvoir séparer ainsi la cellulose du 

mélange LI/non-solvant. 

3.4.5 Évaporation 

Afin de séparer de manière optimale le solvant ionique du non-solvant, nous effectuons 

une évaporation à l'aide d'évaporateurs rotatifs (ER). Il s'agit du modèle Heidolph 2 de la 

gamme Heidolph Collegiate WB eco (V AC control automatic) capable d'atteindre un 

vide de 50 mBar. 
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En ajustant la température, il est possible de récupérer les non-solvants plus volatils que 

les solvants ioniques. Nous en effectuons par la suite l'analyse RMN'H afin d'identifier 

les modifications ou le taux d'impuretés présentes dans le non-solvant ainsi que dans le 

LI. 

3.5 Spectroscopie Infrarouge 

Les spectres IR ont été réalisés sur un appareil Perkin Elmer System 2000 FTIR 

SPECTRUM 1000 à transformée de Fourier, piloté par ordinateur. Les échantillons ont 

été conditionnés en pastille de KBr. Il est indispensable de faire un blanc avec un pastille 

de KBr pur, afin de retirer son spectre des échantillons à analyser par la suite et 

conditionnés avec KBr. 

La spectroscopie infrarouge est une classe de spectroscopie qm traite de la région 

infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques, 

la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption. Comme pour toutes les 

techniques de spectroscopie, elle peut être employée pour l'identification de composés ou 

pour déterminer la composition d'un échantillon. 

Cependant, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une 

technique d'analyse physico-chimique qui sonde les liaisons entre les noyaux atomiques 

et leurs arrangements. Cette méthode permet d'accéder directement à l'information 

moléculaire, à la nature chimique, à la conformation et la structure des composés 

analysés. Sous l'effet des rayons IR, les molécules analysées subissent un changement 

d'état vibrationnel, à des fréquences de vibration caractéristiques de chaque groupement 

moléculaire la constituant. Cette méthode est non destructive, qualitative et peut être 

quantitative. Les spectromètres mesurent le nombre d'ondes (cm-') et l'atténuation de 

l'énergie de la radiation que l'échantillon absorbe (transmittance T). Nous obtenons des 

courbes T = f(À). L'identification des pics, à l'aide de tables disponibles dans la 

littérature, nous permet de déterminer la nature des groupements présents sur nos 

spectres, composant notre échantillon. 
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3.6 Diffraction aux rayons X 

Les analyses aux rayons X (X-ray), permettent d'étudier la morphologie de nos celluloses 

avant et après dissolution dans les LI. Ainsi, cette méthode rend compte de l'action des 

solvants ioniques sur ce polymère. 

Notre intérêt est de voir si par ce prétraitement ionique, la cristallinité de nos celluloses a 

diminué. En effet, la cristallinité représente les parties appelées organisées en feuillets, 

ce qui confère une grande stabilité à la cellulose et diminue leur solubilité. 

Si on parvient à augmenter le désordre dans l'organisation de ces parties cristallines, la 

cellulose aurait une plus grande réactivité pour les traitements chimiques tels que 

l'hydrolyse. Par ces analyses, nous voulons vérifier la disparition des pics correspondant 

à la cristallinité, ce qui signifie que les parties amorphes, et donc la réactivité et le 

désordre, ont augmenté. 

Nous effectuons ces analyses à l'IRH (Institut de Recherche sur l'Hydrogène) se trouvant 

à Trois-Rivières au Québec (Canada) en relation avec l'UQTR. 

Ces analyses se font à l'aide du diffractomètre Phillips X'PERT APD powder X-ray selon 

la configuration suivante: 

• longueur d'onde 1,54 Angstroms 

• variations d'angles: 28 = 5-100° par paliers de 0,02° 

3.7 Analyses XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

Cette technique permet de déterminer la composition des atomes présents (excepté 

l'hydrogène) en surface sur une profondeur de 10 nm, ainsi que leur environnement 

chimique (nature des liaisons mises en jeu). La source excitatrice se compose de photons 

X mono-énergétiques de très petites longueurs d'onde. En adsorbant un photon sous 

ultravide (10-9 mBar), un atome reçoit une quantité d'énergie hv. Il émet alors un électron 

afin de conserver son état de stabilité initiale : cet électron éjecté possède la même valeur 

énergétique que le photon incident. L'appareil utilisé est un spectromètre Kratos Axis 

Ultra spectrometer (Figure 3.1). Ce dernier permet d'obtenir la composition élémentaire 

à une profondeur de quelques nanomètres. Dans le cas de l'analyse par XPS, l' électron 
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provient du cœur de l'atome, du fait de l'énergie relativement importante du rayonnement 

incident. Cet électron se libère de l'atome, puis de la matière et se déplace avec une 

certaine énergie cinétique Ec. 

Figure 3.1 Spectromètre XPS 

La caractérisation d'un échantillon se fait par l'intermédiaire de son spectre à large bande. 

Sur ce spectre XPS, chaque raie correspond à une énergie de liaison. Des tables existent 

afin de connaître l'orbitale de liaison associée. Il se peut qu'il y ait plusieurs solutions 

pour une même raie. Cependant, pour un même élément, le spectre XPS comporte une 

raie principale et des raies secondaires. Afin de ne pas faire d'erreurs d'identification, il 

est indispensable de vérifier les positions et les intensités de ces raies secondaires. 

3.8 Microscopie à balayage électronique (MEB) 

L'appareil utilisé est un JEOL JSM-5500. Pour pouvoir l' utiliser, l' échantillon doit être 

conducteur. L'analyse au microscope à balayage électronique consiste à explorer la 

surface de l'échantillon par lignes successives donc sous l'impact du faisceau d'électrons 

accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par l'échantillon 
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sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal à un écran 

cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage de l'objet. 

Les microscopes à balayage utilisent un faisceau très fin qui balaie point par point la 

surface de l'échantillon. Cette technique permet d'analyser la topographie des 

échantillons. 

La microscopie électronique à balayage consiste à observer la surface d'un échantillon. 

Contrairement à la microscopie optique, le MEB ne nous donne pas d' image réelle de 

l'objet. Une image virtuelle est construite point par point à partir d'un signal émis par 

l' échantillon. 

3.9 Analyse ThermoGravimétriques (ATG) 

Cette technique permet d'enregistrer les variations de masse d'un échantillon en fonction 

des cycles de température qui lui sont appliqués. L'échantillon à analyser est placé dans 

la nacelle d'une balance de précision. La nacelle est ensuite introduite dans un four qui 

permet de soumettre l' échantillon à des variations de température tout en mesurant en 

continu l'évolution de sa masse. Les expériences peuvent être réalisées sous atmosphère 

oxydante ou inerte. 

Les analyses ont été effectuées sur un appareil Diamond Pyris TGAIdTA de Perkin­

Elmer, avec des températures allant de 105°C jusqu'à 350°C et sous condition inerte 

(Azote). L'augmentation de celle-ci était contrôlée à 5,OO°C/min. Une étape au préalable, 

de 15 minutes, est nécessaire pour le séchage du produit. Celle-ci permet de passer de 

30°C à 105°C afin de s'assurer qu' il n'y ait plus d'eau dans l' échantillon. 

3.10 Synthèse des liquides ioniques 

Nous verrons dans cette section les différentes méthodes de synthèse utilisées afin 

d'obtenir les différents LI étudiés. 
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3.10.1 Sel de chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium (1): [C4C1Im] [Cil 

ou C4 

~CI 

reflux, 70°C 

Figure 3.2 Synthèse du [C4C.lm] [Cr] 

Dans un ballon sunnonté d'un réfrigérant, on fait réagir 1 éq de 1-méthylimidazole avec 

1,2 éq de chlorobutane (sans solvant). Le mélange est porté à reflux à 70°C pendant 72 h 

sous atmosphère inerte (azote). Il apparaît deux phases: une phase incolore et une phase 

jaunâtre. La fin de la réaction est donnée par la disparition presque totale de la phase 

incolore. La phase du bas, visqueuse et jaunâtre, contenant le chlorure de 1-butyl-3-

méthylimidazolium (1), est récupérée par décantation puis lavée au moins trois fois avec 

l'acétate d'éthyle. Cette étape est primordiale afin d'enlever l'excès de chlorobutane. 

L'acétate d'éthyle résiduel est enlevé en chauffant sous vide à 70°C pendant 2-3 h. 

3.10.2 Sel de méthane sulfonate de 1-butylpyrrolidinium (2): BPL 

[CH3S03l 
Bu 

BU"" + 
H 

1 / 0 

Û 
0 MeOH 

Û 
- Il Il O- S-+ - S- OH .. 

Il 
Il reflux, 75°C 0 0 

2 

Sous hotte, on fait réagir du butylpyrrolidine préalablement dilué (facteur 4) dans du 

méthanol avec du méthane sulfonique, dont l'ajout se fait goutte à goutte (attention 

réaction très exothermique), dans un tri col de 250 mL. Cette réaction est équimolaire et 

se passe sous atmosphère inerte (azote). Après l'ajout de l' acide, la solution est placée 

sous agitation magnétique et à reflux à 75°C pendant 2-3h. Elle est ensuite évaporée à 

sec. 
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3.10.3 Sel de méthane sulfonate de 1-éthylpyrrolidinium (3): EPL 

[CH3S031 
Et 

Et"" + 
H 

1 / 0 

6 
0 MeOH 6 

- Il Il o-s-+ -S-OH ... 
Il 

Il reflux, 75°C 0 0 
3 

Sous hotte, on fait réagir d'éthylpyrrolidine préalablement dilué (facteur 5) avec du 

méthanol avec du méthane sulfonique, dont l'ajout se fait goutte à goutte (attention 

réaction très exothermique), dans un tricol de 250 mL. Cette réaction est équimolaire et 

se passe sous atmosphère inerte (azote). Après l' ajout de l' acide, la solution est placée 

sous agitation magnétique et à reflux à 75°C pendant 1-2h. Elle est ensuite évaporée à 

sec. 

3.10.4 Sel de méthane sulfonate de 1-méthylpyrrolidinium (4): MPL 

[CH3S031 

Me 
Me", + H 

\ / 0 

6 
0 MeOH 6 - Il Il o-s-+ -S-OH .. 

Il 
Il reflux, 75°C 0 0 

4 

Figure 3.5 Réaction du MPL [CH3S03-] 

Sous la hotte, on fait réagir de méthylpyrrolidine préalablement dilué (facteur 3) dans du 

méthanol avec du méthane sulfonique, dont l'ajout se fait goutte à goutte (attention 

réaction très exothermique), dans un tricol de 250 mL. Cette réaction est équimolaire et 

se passe sous atmosphère inerte (azote). Après l' ajout de l' acide, la solution est placée 

sous agitation magnétique et à reflux à 75°C pendant 2-3h. Elle est ensuite évaporée à 

sec. 
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3.11 Synthèse de liquides ioniques à polarité commutable (LlPC) 

Pour ce faire, nous sommes partis de plusieurs publications trouvées dans la littérature 

évoquant la synthèse de LIPC à partir du 1,8-diazabicyclo[5,4,O]-7-undecène ou DBU 

en présence d'un alcool primaire (R-OH) en faisant barboter du CO2 jusqu'au 

changement d'état de la solution DBU-alcool. Les solvants mis en solution qui étaient 

non-miscibles, ne forment plus qu'une phase en présence du dioxyde de carbone. Cette 

manifestation d'état peut se voir à une solution devenue limpide ou bien à un 

changement d'état de cette solution: la viscosité augmente voire même la solution forme 

des cristaux aboutissant à la formation d'un solide. 

Contrairement à la littérature, nous n'avons pas effectué ces synthèses sous atmosphère 

inerte. La réaction se ferait selon: 

Qj+ R-OH 
co2 • C(j R-O-<_ 

H 5 

Figure 3.6 Synthèse du LIPC 

Nous avons donc réalisé cette synthèse avec le butanol, l'hexanol, l'heptanol et l'octanol. 

Les analyses RMN1H nous permettent de déterminer si la synthèse de LIPC a fonctionné. 

3.11.1 Synthèse de LlPC à partir d'octanol 

Nous avons préparé dans un erlenmeyer de 250 ml, une solution de 100 ml de DBU et 

d'octanol dans des proportions équimolaires, sous agitation à pression atmosphérique. 

Deux phases distinctes se forment. Nous avons mis à buller le C02 durant 1-2h. Au final, 

nous avons obtenu une seule phase visqueuse de couleur noire. Nous avons constaté un 

changement d'état mais ne permettant pas de réaliser les analyses voulues. 

3.11.2 Synthèse de LlPC à partir d'heptanol 

Nous préparons dans un bêcher de 250 mL, une solution de 100 ml de DBU et 

d'heptanol à 98% dans des proportions équimolaires. Deux phases distinctes 

apparaissent. Sous pression atmosphérique, nous faisons barboter le CO2 durant 45 min. 

La viscosité de la solution augmente (solution turgescente) pour aboutir à l'obtention 
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d'un solide huileux de couleur blanche. Nous avons effectué des analyses IR afin 

d'identifier ce LIPC. 

3.11.3 Synthèse de LlPC à partir d'hexanol 

Nous préparons dans un bêcher de 250 mL, une solution de 100 mL de DBU et 

d'hexanol à 98% dans des proportions équimolaires. Deux phases plus ou moins 

distinctes apparaissent. Sous pression atmosphérique, nous faisons barboter le CO2 

durant 45 min. La viscosité de la solution augmente pour aboutir à l'obtention d'un solide 

huileux de couleur blanche. Nous avons effectué des analyses IR afin d'identifier ce 

LIPC. 

3.11.4 Synthèse de LlPC à partir de butanol 

Nous préparons dans un bécher de 250 mL, une solution de 100 mL de DBU et de 

butanol à 99,9% dans des proportions équimolaires. Deux phases distinctes apparaissent. 

Sous pression atmosphérique, nous faisons barboter le CO2 durant 45 min. La viscosité 

de la solution augmente (solution blanche) pour aboutir à l'obtention d'un solide huileux 

de couleur blanche. Nous avons effectué des analyses IR afin d'identifier ce LIPC. 

3.12 La dissolution et précipitation de la cellulose 

Nos travaux portent sur la dissolution et la précipitation de la cellulose dans les solvants 

ioniques (LI et LIPC noté arbitrairement LI). 

1: cellulose pure 

2: cellulose en dissolution dans LI 

3: cellulose totalement dissoute dans LI 

1 2 

Figure 3.7 Étape de dissolution de la cellulose CK 
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Nous allons effectuer cette dissolution selon deux modes opératoires. Dans les deux cas, 

le taux de dissolution, correspondant à la quantité de matière à dissoudre, est exprimé en 

pourcentage massique (% rn/m). 

3.12.1 Dissolution au four 

Dans le premier cas, on met dans un ballon de 500 mL une masse de LI, mu, à laquelle 

nous ajoutons une masse me de cellulose (CMC ou CK). Les quantités me ont pour 

valeur 2%, 5% et 10%. Nous plaçons alors ce ballon au four à une température de 100°C 

(+/- SOC). Selon les LI utilisés ou la concentration en cellulose mise à réagir, le temps de 

réaction est changeant, de 3h à plusieurs jours. Une fois la cellulose précipitée et filtrée, 

le LI est purifié et réutilisé. 

3.12.2 Dissolution à l'incubateur 

Dans le second cas, nous cherchons à appliquer un mode opératoire trouvé dans la 

littérature. Il consiste à mettre dans un erlenmeyer de 125 mL une masse mu de LI, à 

laquelle nous ajoutons 2% en masse me de cellulose CK. Nous plaçons alors cet 

erlenmeyer dans l'incubateur thermostaté. La réaction s'effectue à une température de 

80°C avec une agitation maintenue constante à 180 rpm. Au bout de 24h, la cellulose est 

totalement dissoute. Nous la précipitons avec 20mL d'eau distillée, puis nous la filtrons 

puis nous purifions le LI afin de le réutiliser. 

3.12.3 La précipitation de la cellulose dissoute 

C'est une étape primordiale. En effet, dissoudre la cellulose est impératif afin de modifier 

ses propriétés. Mais l' état du précipité dépend de la nature du non-solvant utilisé. Nous 

avons donc utilisé: l'eau distillée, le dichlorométhane et le méthanol. 

Nous avons évaporé au rota-vap (tableau 3.2) les filtrats recueillis suite à la filtration de 

la cellulose précipitée, afin de séparer le LI du non-solvant. Nous avons par la suite 

effectué l'analyse RMN1H de ces LI régénérés afin de voir les impuretés qui les 

composent afin de rendre compte de la répétabilité ou non de ces dissolutions dans un 

même LI. 
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Tableau 3.2 Conditions expérimentales d'évaporation 

Non-solvant Température Temps Pression 

Eau distillée 80-90°C 3-4h 240 mbar 

Méthanol 70°C 2h 240 mbar 

Dichlorométbane SO°C 2h 240 mbar 

En plus de la nature du non-solvant, nous avons pu constater qu'agiter ou non durant la 

précipitation de la cellulose avait une influence quand à la quantité de LI pouvant se 

retrouver emprisonnée dans la cellulose. 

De manière visuelle, avec le méthanol, il est préférable de ne pas utiliser d'agitation 

d'aucune sorte et d'augmenter la surface d'affinité entre le LI et le non-solvant afin de 

voir une cellulose précipitée quasi-transparente et donc débarrassée de tout LI. Cette 

étape peut nécessiter plusieurs filtrations et lavages afin que la cellulose soit la plus 

propre possible. Lorsque le non-solvant (incolore) ne se colore plus, alors la diffusion est 

terminée. Cela peut prendre plusieurs jours. 

Inversement, avec l'eau distillée, il est préférable d'avoir recours à une agitation forte, de 

24 à 48h, afin de contraindre le LI à se diffuser et donc libérer la cellulose propre. Des 

filtrations et des lavages peuvent être nécessaires: en effet, de saturation du non-solvant 

peut expliquer qu'en présence d'un ajout « propre » de non-solvant la cinétique de 

diffusion du LI vers ce dernier augmente. 

Cependant, afin de rendre plus propres les LI et de pouvoir les réutiliser dans de 

nouvelles dissolutions sans qu'ils contiennent encore du non-solvant très difficile à 

séparer pour certains (comme l'eau distillée) et dans un but d'économie de temps, 

d'argent et d'énergie, nous avons développé l'emploi de liquide azéotropique comme 

non-solvant. 

Nous avons donc utilisé: 

• eau/dichlorométhane (1: 1; v/v) 

• eau/méthanol (2:1 ; v/v) 

• méthanol/acétate d'éthyle (72 :28 ; v/v) 
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Cette étude fut faite à partir du protocole de dissolution au four, avec 2% de CK dissout 

dans le LI C4. Nous avons cherché alors quel non-solvant permet d'obtenir le LI le plus 

propre. Nous avons alors mis à évaporer le filtrat (LI/non-solvant) durant Ih au rota-vap, 

à 52 mBar et à une température de 60°C. Moins un LI contient d'impuretés et plus son 

efficacité et la répétabilité des dissolutions seront préservées. Alors seulement, 

l'utilisation des LI comme prétraitements pourra être envisagée. 
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Chapitre 4 - Résultats 

Les résultats concernant la synthèse des LI, la dissolution et régénération de la cellulose 

ainsi que le recyclage du LI et du non-solvant sont présentés dans ce chapitre. 

4.1 Synthèse des liquides ioniques 

Les méthodes de synthèse utilisée ont permis d'obtenir des LI avec un rendement élevé. 

4.1.1 Sel de chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium (1): [C4C1Im] [Cil 

ou C4 

La voie de synthèse du C4 met enjeu une substitution nucléophile entre l ' imidazole et le 

chlorobutane. Nous obtenons le C4 avec un rendement de 85%. Le produit étant très 

hygroscopique, il est placé immédiatement au dessiccateur et doit être entreposé avec 

précaution, à l' abri de l'humidité. 

Les analyses RMN'H réalisées, nous ont amenées aux résultats du tableau 4.1. Nous 

pouvons dire, selon la littérature rencontrée, que nous avons bien obtenu le LI C4. 

Cependant, lors des analyses des 2 synthèses, des pics non rattachés à la molécule 

subsistent. Dans le spectre RMN'H de la synthèse 1 (Figure 4.1), il semble que le 

déplacement chimique enregistré à 8 7,26 ppm, soit dû à une impureté liée à la synthèse. 

Il doit probablement s ' agir d ' un réactif non totalement réagi. De même, dans le spectre 

de la synthèse 2 (Figure 4.2), le déplacement chimique enregistré à 8 2,05 ppm provient 

ici non pas de traces de réactifs mais au vu de sa forte intensité, nous pensons qu' il s'agit 

d 'une impureté provenant de l'analyse comme des traces d' acétone. 

Bien qu' ayant réalisé ces synthèses avec la plus grande précaution, des impuretés 

peuvent subsister. En effet, nous constatons la présence de pic à 7.17 ppm (Figure 4.1) 

ou 7.20 ppm (Figure 4.2) et à 2.11 ppm (Figure 4.2). Cependant, nous avons obtenu 

notre C4 qui va nous servir pour réaliser notre étude sur la dissolution et la récupération 

de la cellulose mais également pour l' étude sur la récupération du LI suite à la 

dissolution. 
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Tableau 4.1 Tableau récapitulatif des analyses RMN1H du C4C}Ïm [Cr] 

-
CI 

e 
f d 

--N&N~ 
\:::::.J c 

9 h a 

Type Déplacement chimique 
Multiplicité Nombre 

d'hydrogène Ô (ppm) 
des pics 

(Hx) 
d'intégration 

Synthèse 1 Synthèse 2 

Ha 3 0,92 0,84 triplet 

Hb 2 1,34 1,26 multiplet 

He 2 1,86 1,84 quintuplet 

Hf 3 4,09 4,01 singulet 

Hd 2 4,29 4,24 triplet 

Hh 2 7,3 9 7,42 triplet 

Hg 2 7,52 7,56 triplet 

He 2 10,54 10,40 singulet 

PPM 

1 i 
Iii 1 Iii i i 1 1 1 1 1 Iii i r Iii Iii Iii i i Iii i il 1 i i i 1 i i i i i i i i 1 i 1 Iii 1 

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

Figure 4.1 Spectre RMN1H 1ère synthèse du LI C4 
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PPM 

J 

1 1 1 1 Il Il 1 1 1 1 1 1 1 Il Il Iii Iii 1 i Iii i 1 Iii 1 i 1 i 1 1 1 1 1 1 Il 1 Iii 1 1 Il 1 

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 o 

Figure 4.2 Spectre RMN1H 2ème synthèse du LI C4 

4.1.2 Sel de méthane sulfonate de 1-butylpyrrolidinium (2): BPL 

[CH3S031 

La voie de synthèse de ce LI met en jeu une réaction acido-basique en plus de la 

butanepyrrolidine et le méthane sulfonique. Nous obtenons alors une solution orange­

brune avec un rendement de 75%. 

L'analyse par RMN1H (Figure 4.3), nous fourni les résultats récapitulés dans le Tableau 

4.2. 

Le spectre de la Figure 4.3 semble relativement propre bien que des pics n' apparaissent 

pas nettement définis. Il en ressort que nous avons synthétisé un LI à partir de la 

butylpyrrolidine. Nous allons l' utiliser afin de dissoudre la cellulose. 
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b d Hh 
a~ / 0 

+ - Il c N 0-8-, eQg Il 1 

0 
f f 

Déplacement 
Multiplicité des Type d'hydrogène Nombre 

chimique 
(Hx) d'intégration pics 

Ô (ppm) 

Ha 3 0,98 triplet 

Hd 2 1,17 triplet 

Hb 2 1,40 multiplet 

He 2 1,69 multiplet 

Hf 4 2,08 multiplet 

Hi 3 2,73 singulet 

He 2 3,17 multiplet 

Hg 2 3,62 multiplet 

Hh 1 5,16 Singulet 

PPM 

•. ~ .1 .t...-'-J.. ' 
1 • i i i • i i • i i • i i • • i i • i 1 i • i • i i i i i i 

6 4 2 1 o 
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4.1.3 Sel de méthane sulfonate de 1-éthylpyrrolidinium (3): EPL 

[CH3S031 

La voie de synthèse de ce LI est une réaction acido-basique. Nous obtenons alors une 

solution orange-brune avec un rendement r massique (r = 100%). 

L'analyse par RMN1H est donnée Figure 4.4. 

PPM 

·JL-
• , 1 • • 

5 4 a 2 1 o 

L'analyse de ce spectre RMN1H réalisé, nous fourni les informations résumées dans le 

Tableau 4.3. 

b Ht 
a~ / 0 

+ - Il 
N 0-S--9 cO e Il 

0 
d d 

Type d'hydrogène Nombre Déplacement chimique Multiplicité des 

(Hx) d'intégration Ô (ppm) pics 

Ha 3 1,34 triplet 

Hd 4 2,08 multiplet 

Hg 3 2,69 singulet 

Hc 2 3,05 multiplet 

Hb 2 3,25 quadriplet 

He 2 3,63 multiplet 

Hf 1 4,82 singulet 
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Ce spectre semble relativement propre bien que des pics n'apparaissent pas nettement 

définis. Il existe néanmoins, un déplacement chimique propre à 0 3,34 ppm 

correspondant à un doublet. Ce pic doit provenir d'une impureté restante dans le LI 

provenant d'un réactif non réagi. Nous ne sommes pas parvenus à déterminer l'origine 

de ce pic. 

Cependant, nous avons synthétisé un LI à partir de l' éthylpyrrolidine, que nous allons 

utiliser pour dissoudre la cellulose. 

4.1.4 Sel de méthane sulfonate de 1-méthylpyrrolidinium (4): MPL 

[CH3S031 

Cette synthèse se fait selon une réaction acido-basique. Nous obtenons alors une solution 

orange-brune dans un premier temps. Puis, en le conservant à température ambiante, ce 

liquide se transforme en solide rosé. Le rendement de réaction est massique (r = 100%). 

Nous réalisons l' analyse RMN'H de ce composé, nous obtenons la courbe de la figure 

4.5. 

PPM 

.IL 
• • • . , fi • • • Iii 

5 1 6 

De ce spectre RMN' H réalisé, nous pouvons sortir les informations résumées dans le 

Tableau 4.4 : 
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'" 
H 0 / e 

+ - Il 
N 0-$-bQd Il f 

0 
c c 

Type d'hydrogène Nombre Déplacement chimique Multiplicité 

(Hx) d'intégration Ô (ppm) des pics 

Hc 4 2,10 multiplet 

Hf 3 2,70 singulet 

Ha 3 2,94 singulet 

Hb 2 3,07 multiplet 

Hd 2 3,66 multiplet 

He 1 4,73 singulet 

Ce spectre semble relativement propre bien que des pics n' apparaissent pas nettement 

définis. Il n' existe apparemment aucune impureté dans ce LI. 

Nous avons synthétisé un LI à partir de la méthylpyrrolidine, que nous allons utiliser 

pour dissoudre la cellulose. 

4.2 Synthèse de liquides ioniques à polarité commutable (LlPC) 

Contrairement à la synthèse de LI classique, celle-ci ne se fait pas selon une réaction 

nucléophile ou acido-basique directe. Celle-ci s' effectue en deux temps. Nous avons une 

réaction acide-base dans laquelle l' alcool primaire joue le rôle d'acide et le DBU celui 

de base. Par la suite, l ' ion alcoolate formé R-O- attaque le carbone du CO2 ajouté pour 

former l' anion R-O-COO-. 

Nous avons donc réalisé cette synthèse en utilisant comme alcool primaire: le butanol, 

l'hexanol, l'heptanol et l'octanol. Les analyses FT-IR et RMN1H nous permettent de 

déterminer si la synthèse de LIPC a fonctionné. 

Au préalable, nous avons effectué une analyse FT-IR du DBU afin de déterminer les 

groupements caractéristiques. 
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La molécule de DBU est représentée Figure 4.6 : 

cYj 
Figure 4.6 Représentation moléculaire du DBU 

Nous réalisons une analyse FT-IR du DBU, afin d'étudier les modifications apparues au 

cours de la synthèse. L'analyse donne la Figure 4.7 : 

95 

85 

- 75 '?ft. -cu 
65 u c 

cu 1172 

.~ 55 
E 

-~484f-1--

ln 143 
c 45 cu 
~ 

1309 

2841 

35 ---,--

25 
2970 

1601 

15 
3500 2500 1~00 

Nom6re CI'onde (cm-l} 
500 

Figure 4.7 Spectre FT-IR du DBU 

L'analyse de ce spectre est la suivante: 

Alcane CHx v = 2950-2850 cm-l, nous avons v = 2920-2841 cm- I 

Amine N-H déformation cycle aromatique v = 1650-1550 cm-l, nous avons un signal de 

v = 1607 cm- I 

Alcane CHx déformation v = 1500-1400 cm -l , nous avons v = 1484 - 1439 cm- I 

Amine C-N v =1350-1250 cm-l, nous avons v = 1309 cm-I 
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L'identification de ces groupements caractéristiques servira par la suite à identifier la 

persistance ou la disparition de ces groupements au cours de la synthèse. Ceci nous 

permettra par la suite d'effectuer l'analyse des LIPC à partir du DBU. 

4.2.1 Avec l'heptanol (C7H1SO) 

Avant le barbotage du CO2, l'heptanol et le DBU forment un mélange avec 2 phases. A 

la fin de la synthèse, nous obtenons un solide blanc suite à l' ajout du C02. 

Ce solide blanc est par la suite analysé par FT-IR (Annexe 1: spectre FT-IR du DBU 

réagi avec heptanol). Nous retrouvons les pics caractéristiques du DBU avec les valeurs 

suivantes: 

• Alcane CHx v = 2923-2848 cm- l 

• Amine N-H v = 1596 cm- l dont la bande est plus large 

• AmineC-Nv= 1357-1312cm-1 

Cependant, nous constatons l' apparition de 2 pics très larges mais cependant mal définis. 

Nous trouvons à v = 3250 cm-l une bande large aplatie pouvant correspondre à la 

fonction alcool caractérisée par une bande large définie à v = 3400 cm-l , cependant si on 

tient compte de la bande large v = 2680 cm-l , on peut voir ces deux bandes larges 

comme une seule qui correspond au OH d'un acide v = 3200-2500 cm-l. De même, nous 

trouvons le C-O acide à v = 1440-1395 cm-l , que nous observons à v = 1453 cm- l
. 

Le spectre est difficilement identifiable mais cependant, on peut néanmoins en déduire 

qu' il semblerait que nous sommes parvenus à la synthèse d'un LIPC. 

4.2.2 Avec l'hexanol (CSH140) 

Avant le barbotage du CO2, l' hexanol et le DBU forment un mélange avec 2 phases, pas 

clairement distinctes. Cependant, à la fin de la synthèse, nous obtenons un solide blanc 

suite à l' ajout du CO2. 

Ce solide blanc est par la suite analysé par FT-IR (Annexe 2: spectre FT-IR du DBU 

réagi avec hexanol). 

Nous retrouvons les pics caractéristiques du DBU avec les valeurs suivantes: 
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• Alcane CHx v = 2926-2855 cm-l 

• Amine N-H v = 1617 cm-l 

• Amine C-N v = 1272 cm-l 

Cependant, nous constatons l' apparition de 2 pics étroits aplatis mais cependant mal 

définis. Nous trouvons à v = 3241 cm-l un pic étroit pouvant correspondre à la fonction 

alcool caractérisée par une bande large définie à v = 3400 cm-l , cependant si on tient 

compte de la bande large v = 2680 cm-l, on peut voir ces deux bandes larges comme une 

seule qui correspond au OH d'un acide v = 3200-2500 cm-l. De même, nous retrouvons 

le C-O acide à v = 1440-1395 cm-l, que nous observons à v = 1449 cm-l. 

L'analyse du spectre, nous confirme les résultats attendus. Il semble donc que nous 

avons synthétisé un LIPC. 

4.2.3 Avec le butanol (C4H100) 

Avant le barbotage du CO2, le butanol et le DBU forment 2 phases, pas clairement 

distinctes. Cependant, à la fin de la synthèse, nous obtenons un liquide huileux de 

couleur jaune-brun, suite à l'ajout du CO2. 

Cette huile est par la suite analysée par FT-IR (Annexe 3: spectre FT-IR du DBU réagi 

avec butanol). 

Nous retrouvons les pics caractéristiques du DBU avec les valeurs suivantes: 

• Alcane CHx v = 2926-2865 cm-l 

• Amine N-H v = 1627 cm-l 

• Amine C-N v = 1278 cm-l 

Cependant, nous constatons l' apparition de 2 pics étroits aplatis, mal définis. Nous 

trouvons à v = 3241 cm- I un pic étroit pouvant correspondre à la fonction alcool 

caractérisée par une bande large définie à v = 3400 cm-l , cependant si on tient compte de 

la bande large v = 2650 cm-l, on peut voir ces deux bandes larges comme une seule qui 

correspond au OH d'un acide v = 3200-2500 cm-l. Nous trouvons également, la présence 

de C-O acide à v = 1440-1395 cm-I, que nous observons à v = 1449 cm-l. 
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L'analyse du spectre, nous confirme les résultats attendus. Il semble donc que nous 

avons synthétisé un LIPC. 

4.2.4 Caractéristiques à retenir 

Sur ces spectres FT-IR, nous constatons la présence de légères traces d'alcool qui n'a pas 

réagi (pic OH à v = 3251 cm-I
) mais également l'apparition d' un pic large, étendu qui 

correspond à la présence du groupement carboxylique dans le LIPC obtenu (pic étendu 

de v = 3400 à 2800 cm- I
). Ces spectres ne nous permettent pas de conclure avec 

précision sur la structure des solvants ioniques obtenus. Cependant, ils apportent une 

bonne illustration. En effet, il est indispensable de déterminer la nature des groupements 

présents dans ces LIPC. Le croisement de ces spectres avec des analyses RMN1H 

permettrait de définir avec certitudes la nature de ces solvants. Étant donné que la 

cellulose est insoluble dans ces LIPC, nous ne poursuivons pas l'analyse. 

4.3 Dissolution et précipitation de la cellulose 

Par les procédés existants, la dissolution de la cellulose est rendue difficile du fait de 

l' organisation en feuillets de celle-ci. Les parties cristallines démontrent la grande 

organisation de ce polysaccharide. Les liaisons hydrogènes inter et intramoléculaires 

rendent difficilement pénétrables toutes formes de traitement. De plus de nos jours, 

l'emploi de solvants répondants aux attentes de la chimie verte, rend l' élaboration de 

nouveaux solvants comme les liquides ioniques inévitables. Les LI doivent donc, dans 

un premier temps, dissoudre la cellulose. 

4.3.1 Dissolution de la cellulose 

Plusieurs facteurs entrent en jeu pour dissoudre la cellulose (Figure 4.8) : la température 

de réaction, la nature du LI employé, la concentration de cellulose que l' on cherche à 

dissoudre ainsi que la nature de la cellulose elle-même. En effet, plus une cellulose 

comporte de parties cristallines et plus la dissolution est difficile. 
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Pâte Kraft broyée Dissolution totale 

Figure 4.8 Exemple de dissolution de cellulose 

Nous allons donc faire plusieurs expérimentations en variant les paramètres de réaction. 

4.3.1.1 Nature du liquide ionique 

Comme, il est vrai que la nature du cation et/ou de l'anion influence l' efficacité du 

liquide ionique selon les résultats voulus. Notre but est de dissoudre la cellulose. Nous 

avons donc réalisé plusieurs dissolutions avec les LI et les LIPC synthétisés. Les 

résultats sont retranscrits dans le Tableau 4.5 : 

Tableau 4.5 Récapitulatif des essais de dissolution 

Liquide 
ionique 

[C4C1lm] [Cr) [C6C)Im] [Cr) BPL[CH3S03-] EPL [CH3S03-] 

Dissolution 
de la OUI OUI OUI OUI 

cellulose 
Liquide 
ionique 

MPL[CH3S03-] DBU Butanol DBU Hexanol DBU Heptanol 

Dissolution 
de la OUI non non non 

cellulose 



58 

Tous ces essais ont été faits dans les mêmes conditions expérimentales, c'est-à-dire au 

four à 105°C avec 5% (m/m) de cellulose CK mis à réagir avec le LI ou LIPC. La 

dissolution de la cellulose est évaluée visuellement. La dissolution est considérée comme 

complète lorsque le LI ne contient aucune particule et est transparent. 

Comme nous le savons, l' action du LI vis-à-vis de la cellulose se fait principalement en 

fonction de la nature de l' anion. 

En effet, plus l'anion est volumineux et plus il aura du mal à pénétrer la cellulose afin de 

réduire les liaisons hydrogènes inter et intramoléculaires. Cela a pour effet de 

déstabiliser la structure de la cellulose afin de la rendre soluble dans le LI. Ici, bien que 

les LI imidazolium et pyrrolidinium dissolvent la cellulose, il faut cependant constater 

que les temps de dissolution ne sont pas les mêmes. 

Dans le cas des LI imidazolium, la dissolution prend 24h dans ces conditions alors que 

les LI pyrrolidinium celle-ci peut prendre entre 4 et 5 jours. Cette différence de temps de 

réaction est très importante. Il semble que cette différence provienne de l'anion CH3S03" 

qui est plus volumineux et donc moins mobile que l'ion chlorure cr. Son action est donc 

limitée à travers le réseau cristallin de la cellulose. 

Concernant les LIPC synthétisés à partir du DBU, ils semblent ne pas dissoudre la 

cellulose. On peut voir aussi que l' anion R-O-COO", où R peut être une chaîne alkyle en 

C4, C6 ou C7, peut être à l'origine de leurs inactions. Il est donc préférable d'employer 

un LI possédant un anion mobile et peu volumineux. Plus celui-ci sera important et 

moins l' action du LI sera efficace pour la dissolution. 

En effet, la pénétration et la mobilité de l' anion pour ouvrir le réseau cristallin sont 

primordiales. Cependant, même si les liquides ioniques ne dissolvent pas la cellulose, ils 

peuvent néanmoins altérer la structure, l'organisation de la cellulose. On peut imaginer 

que cela puisse permettre des réactions, de manière plus douce. 

4.3.1 .2 Concentration de la cellulose 

A partir des résultats obtenus pour dissoudre la cellulose, nous nous sommes intéressés à 

la quantité de cellulose pouvant être solubilisée. Nous avons mis dans les LI des 

quantités allant de 2 à 10 % (m/m). 
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Nous cherchons également à voir quelle influence l'augmentation de concentration de 

cellulose présente dans le LI peut jouer. 

Ce que nous voyons c'est qu' il existe une grande variabilité. La dissolution de 2% peut 

prendre 3h, sur 6 essais effectués, dans le cas du C4 issu de la deuxième synthèse alors 

qu'elle prend 24h, sur 3 essais, dans le cas du C4 initial. Cela peut indiquer que le LI C4 

d'origine contient des impuretés rendant la dissolution moins efficace. Il est donc 

impératif de réaliser la synthèse, ainsi que le lavage du LI avec précaution. Le même 

constat peut être fait si on dissout 5% de cellulose dans les mêmes LI. Cependant, dans 

ce cas l'écart est plus important encore. 

Dans le C4 original, la dissolution totale est observée après 5 à 6 jours, alors qu'elle ne 

prend que 24h dans le cas du LI issu de la deuxième synthèse. Cette augmentation du 

temps de dissolution joue un rôle important pour la précipitation de la cellulose et la 

récupération de LI. Plus, la cellulose met de temps à se dissoudre, plus le LI réagit, ce 

qui rend difficile sa récupération mais également celle de la cellulose. 

Nous avons également effectué deux dissolutions à 10% avec le C4C IÏm[Cr] et le 

C6CIÏm[Cr], tous les deux fournis. Il en ressort que dans les deux cas cette dissolution 

prend entre 8 et 9 jours. La dissolution s' effectue dans la longueur, ce qui se révèlera 

néfaste par la suite pour la récupération de la cellulose et du LI. Dans les 2 cas, les 

produits sont trop souillés pour être exploités. Donc, il est possible de dissoudre 10% de 

cellulose dans les LI mais dans ce cas, il est impossible d'imaginer à l'heure actuelle de 

récupérer une cellulose propre et un LI pouvant être réutilisé. 

En conclusion, dissoudre la cellulose est possible (de 2 à 10%) dans les LI imidazolium. 

Cependant, l'augmentation du temps de réaction pour ce faire, affecte, altère fortement 

les propriétés et la propreté de nos LI et de nos celluloses. 

4.3.1.3 Nature de la cellulose 

En plus de la concentration de la cellulose à dissoudre dans les LI, un autre paramètre 

d'efficacité doit être étudié. En effet, selon la nature de la cellulose, l'action de 

dissolution peut varier. Nous savons que la cellulose doit son insolubilité dans les 

solvants organiques et/ou inorganiques dans des conditions normales du fait de sa grande 



60 

organisation fibrillaire, liée à sa structure en feuillets provenant des liaisons hydrogènes 

qui la constituent. La cellulose CK possède une alternance de zone amorphe et de zone 

cristalline, alors que la cellulose CMC ne se compose que de structure cristalline. On 

peut s'attendre à ce que la CMC soit plus difficile à dissoudre du fait de sa composition 

cristalline par rapport à la CK qui contient des zones amorphes, plus propices à l'action 

du LI. 

Or, nous avons effectué le même type de dissolution avec ces deux types de cellulose. Le 

constat est: dans les deux cas, en effectuant la dissolution de 5% de cellulose dans le LI 

C4, celle-ci est réalisée dans les 24h. Cependant, si on regarde la dissolution en détail, on 

remarque que la dissolution de la CMC se fait avec un temps de décalage par rapport à 

celle de CK. Cela provient de la présence de zones amorphes chez CK ce qui facilite la 

pénétration et donc l'action du LI pour ouvrir les liaisons hydrogènes. La structure mieux 

organisée de la CMC ralentit l' action du LI mais ne modifie pas le temps total de la 

dissolution. 

4.3.2 Précipitation de la cellulose 

Suite à la dissolution, la récupération de la cellulose est une étape délicate. En effet, il 

faut déterminer le non-solvant permettant de précipiter la cellulose de la manière la plus 

propre possible mais également ayant une grande affinité pour le LI afin de récupérer le 

LI emprisonné dans la cellulose. Cette affinité est primordiale afin de récupérer une 

cellulose propre, cependant il faut garder à l'esprit que nous voulons récupérer 

également le LI afin de le réutiliser, il est donc nécessaire de pouvoir séparer, après 

précipitation et filtration de la cellulose, le LI du non-solvant. En effet, dans tous les cas, 

il a fallu effectuer une alternance d' ajout de non-solvant (incolore) qui se colore au fur et 

à mesure que le LI libère la cellulose avec les filtrations de la cellulose. Après chaque 

filtration, un nouvel ajout de non-solvant est fait. Ce mode opératoire est répété jusqu'à 

ce que le non-solvant reste incolore: il n'y a alors plus de diffusion de LI dans le non­

solvant. Ces étapes peuvent prendre plusieurs jours. 

C'est une étape délicate et très importante pour concevoir les LI non pas comme 

traitements de la cellulose mais comme prétraitements. Nous avons donc cherché 

plusieurs non-solvants et nous avons testé les solvants suivants: acétone, 
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dichlorométhane, méthanol, eau distillée et des solvants azéotropes. Cependant, il est 

indispensable de tenir compte du mode de précipitation: agitation, température, surface 

d' échange LI/non-solvant. Dans notre cas, la précipitation se fera à température ambiante 

(25°C). 

4.3.2.1 Nature du non-solvant 

Il est indispensable que notre non-solvant précipite la cellulose dans les meilleures 

conditions de propreté. 

Les essais avec l' acétone ne donnèrent rien. L'acétone ne précipite pas la cellulose. Elle 

ne présente pas d' affinité avec le LI. 

Les essais avec le dichlorométhane furent abandonnés car bien que le CH2Cl2 précipite 

la cellulose, ce solvant ne possède pas assez d' affinité pour que celle-ci soit propre. En 

effet, la cellulose a un aspect marron-noir. Il apparait clairement que du LI se soit 

retrouvé emprisonné au cours de la précipitation. Ces impuretés sont néfastes pour la 

récupération du LI et nous démontre que ce non-solvant ne convient pas. 

Nous avons par la suite utilisé l' eau distillée et le méthanol (MeOH). Avec ces deux 

solvants, la cellulose précipitée est propre. Cependant, évaporer l' eau distillée demande 

du temps (plusieurs heures), de l' énergie (haute température, jusqu'à 80-90°C). 

De plus, les LI étant très hygroscopiques, recueillir des LI propres est rendu difficile. 

Avec le MeOH, la cellulose est propre mais cela dépend du mode opératoire appliqué 

lors de la précipitation. L'évaporation du MeOH nécessite cependant Ih d' évaporation 

sous vide à 60°C afin de récupérer un LI propre. La qualité de la cellulose, pour ces 

deux cas provient de l' application ou non de l ' agitation. Cependant, il apparait que la 

cellulose soit plus claire, semble donc plus propre avec l' eau distillée plutôt qu'avec le 

MeOH. Cependant le MeOH possède l' avantage d' être plus volatil, facilitant alors par la 

suite sa séparation du LI. 

Nous constatons donc que bien que ces non-solvants soient efficaces, bien que les 

conditions de traitement pour la séparation demandent du temps et de l' énergie. Le 

recours à des non-solvants dits azéotropes est alors envisageable [122]. Ce sont des 
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solvants dont les températures d'évaporation sont plus basses, et plus raisonnables dans 

le cadre de l' exploitation industrielle. 

Les solvants azéotropes testés sont les suivants : 

• eau/dichlorométhane (1: 1; v/v) 

• eau/méthanol (2: 1; v/v) 

• méthanol/acétate d'éthyle (72:28; v/v) 

Avec ces solvants, la précipitation de la cellulose se fait parfaitement, à l' image de 

l' emploi de l' eau et du MeOH. Les celluloses recueillies sont acceptables bien 

qu'apparaissant d' aspect encore une fois non pures. 

4.3.2.2 Condition de précipitation 

Bien des différences de qualité apparaissent selon l'emploi d' un non-solvant au dépend 

d' un autre. L'agitation au cours de la précipitation est un facteur dont il faut tenir 

compte. En effet, dans le cas de l' utilisation de l ' eau distillée, il est préférable d'agiter 

fortement durant plusieurs heures afin de permettre au LI de diffuser dans ce non­

solvant. Cette agitation libère le LI emprisonné dans la cellulose. Sans agitation, la 

cellulose précipitée est jaune-marron ; on peut imaginer qu'elle contient beaucoup de LI. 

A l' inverse, dans le cas du MeOH, la diffusion se fait préférentiellement sans agitation. 

Dans ce cas, il semble en effet, que la cellulose précipite, sous la forme d'un film 

renfermant le LI. Sans agitation, ce LI emprisonné est libéré par diffusion simple dans le 

MeOH. Lorsque nous agitons, la cellulose précipitée se fragmente en petits morceaux, 

emprisonnant le LI mais il semble que celui-ci ait beaucoup plus de mal à sortir du fait 

de la formation de ces fragments. La cellulose précipite alors tout autour du LI, 

l ' enfermant totalement et rendant nulle sa diffusion. 

Donc, si on emploie l' eau distillée, il faut privilégier une agitation forte. Au contraire, 

avec le MeOH, il faut éviter toute forme d'agitation afin d' éviter « l' encapsulation du 

LI » dans la cellulose précipitée. Il est à noter également dans le cadre du MeOH, que 

plus la surface d' échange est grande et meilleure est la diffusion. Il faut donc privilégier 



63 

la précipitation dans le plus grand volume possible, afin d'avoir la formation d'un film 

de cellulose précipitée le plus fin possible, ce qui permet une meilleure diffusion. 

Une bonne diffusion du LI dans le non-solvant est primordiale afin de récupérer la 

cellulose la plus propre que possible mais également afin de limiter les pertes en LI, liées 

à leur emprisonnement. 

4.3.3 Répétitions des dissolutions et récupération des LI 

Les LI possèdent des propriétés intéressantes, telles qu'une grande stabilité chimique, 

thermique, de composition selon le but recherché. De plus, les LI ne possèdent pas ou 

peu de tension de vapeur. Cette propriété rend leur utilisation dans les réactions 

intéressante, du fait de leur faible volatilité. 

Cependant, sa synthèse doit être effectuée avec précaution, sans impureté, afin de ne pas 

altérer ces propriétés. De plus, le coût de synthèse d'un LI est élevé, voire très élevé 

selon le solvant ionique voulu. Il est donc impensable d' imaginer comme traitement le 

LI. Les coûts de réaction sur la cellulose sont alors exorbitants. 

Dans le cadre du développement de ces solvants comme solvants verts, il est donc 

préférable de les utiliser comme moyens de prétraitement. Pour se faire, il est nécessaire 

d' étudier la répétabilité de dissolution de la cellulose et la récupération des LI. Le 

protocole est illustré par la Figure 4.9. 

Figure 4.9 

LI 

+ Cellulose ) Cellulose dissoute par 
Dissolution LI 

Non-solvant 

Filtration 

LI/non-solvant 
Évaporation 

Cellulose 
régénérée 

Protocole de dissolution de la cellulose et de récupération du LI 
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4.3.3.1 Essais à partir du C4C1im[CIl 

Nous avons effectué plusieurs essais afin de déterminer dans quelles conditions, le LI 

reste le plus propre malgré les dissolutions. Nous avons donc effectué plusieurs 

dissolutions à partir du LI C4Cdm[Cr], répertoriées dans le Tableau 4.6 : 

Tableau 4.6 Essais de répétabilité avec le LI C4 

Synthèse % Conditio Non- Nombre de 
Essai Cellulose Temps Agitation 

duC4 (rn/m) n solvant dissolutions 

1 1 CK 5 four 6 jours CH2CIz centrifugation 1 

2 2 CK 5 four 5 jours MeOH oui 1 

3 3 CK 5 four 24/48h MeOH non 3 

4 3 CMC 5 four 24/48h MeOH non 3 

5 3 CK 5 four 24/48h H20 oui 2 

6 3 CK 5 four 24h H20 non 2 

bain 
7 3 CK 2 3h H20 non 1 

marie 

Dans ce tableau, le nombre de dissolutions représente le nombre de dissolutions 

successives qu'il a été possible de faire dans les mêmes conditions avec le même LI. 

C'est-à-dire pour lesquelles, le LI et la cellulose étaient exploitables. On arrêtait un essai 

lorsque le LI n'était plus exploitable: trop d'impuretés ou forte dégradation. La présence 

d'impuretés était évaluée par le spectre RMN. Il apparait que selon les conditions 

expérimentales les résultats obtenus sont très différents. 

L'essai la permis de réaliser deux dissolutions. Cependant, dans les 2 cas la cellulose 

précipitée est inexploitable. En effet, celle-ci est noire, très sale. On soupçonne une forte 

présence de LI emprisonné. Cela se vérifie à la fin de la dissolution, la cellulose est 

placée au four afin de la sécher pour les analyses. Cette dernière devient molle, 

visqueuse, dû au LI qu'elle comporte. L'abandon du CH2Cb est décidé car le LI n'est 
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plus propre et ne permet pas sa diffusion hors de la cellulose précipitée. Nous avons testé 

la centrifugation pour cet essai. Cette idée fut abandonnée car elle ne permet pas de 

faciliter la diffusion et donc la libération du LI. 

Au cours de l' essai 2, nous pouvons dire que nous avons réussi une seule dissolution. En 

effet, la diffusion du LI dans le Me OH par agitation ne permit pas de recueillir une 

cellulose propre. Celle-ci a emprisonné le LI lors de sa précipitation. 

De plus, le LI après évaporation ne permet pas une dissolution. Au lieu de mettre 24h 

comme lors de la première, la seconde met près de 5 jours. Cela indique que le LI 

contient des impuretés (traces de cellulose ou de non-solvant). 

Au cours de l' essai 3, nous avons réalisé 3 dissolutions validées. Dans tous les cas, la 

cellulose apparait légèrement jaunie, preuve qu' il reste du LI emprisonné. Celle-ci prend 

une couleur plus foncée, orange-brun avec le séchage. Cependant, le LI conserve ces 

propriétés de dissolution durant les 3 dissolutions, même si le temps de dissolution est 

doublé au cours de la dernière. C'est la preuve que le LI subit des altérations (perte, non­

solvant encore présent) au cours des manipulations. On peut noter que la cellulose 

recueillie au cours de la dernière dissolution est nettement plus propre, elle a un aspect 

plus clair (transparence). Cela est dû à l' augmentation de la surface de diffusion au cours 

de la précipitation. En séchant, celle-ci brunie légèrement. 

Au cours de l' essai 4, nous obtenons les mêmes résultats que pour l' essai 3, bien que 

cette fois-ci la cellulose utilisée est la CMC. La cellulose précipitée est relativement 

claire, en séchant brunie. Le LI est efficace durant les 3 dissolutions. Cependant, la 

première a mis 48h à effectuer la dissolution, là où les 2 suivantes ont pris 24h. Cela doit 

provenir d'un mauvais séchage de la cellulose initiale. La CMC doit contenir encore de 

l' eau ce qui ralentit sa dissolution. 

Au cours de l'essai 5, nous réalisons 2 dissolutions donnant une cellulose très propre, 

blanche au séchage, après précipitation par agitation. Cependant, nous rencontrons des 

difficultés à éliminer les traces d'eau distillée (H20 d) malgré que le LI récupéré soit 

placé au four à 105°C durant la nuit. Cette difficulté à recueillir un LI propre n' influence 

pas la deuxième dissolution et donne une cellulose sous forme de cristaux blancs, bien 
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que celle-ci se réalise en 2 fois plus de temps (48h) que la précédente. Cela est lié à la 

présence du non-solvant dans le LI qui diminue ses propriétés. Cette présence d' eau 

altère fortement la 3ème
. En effet, cette dernière est stoppée car la cellulose au bout de 5 

jours n' est que partiellement dissoute et le LI est fortement dégradé (couleur noire, forte 

odeur de caramel). 

Concernant l' essai 6, il se fait selon le même mode opératoire que l'essai 5, excepté que 

la précipitation se fait en l' absence d' agitation. Les deux premières dissolutions se font 

en 24h. Le LI semble propre donc, puisqu'aucune altération n 'apparait. Cependant, 

contrairement à l' essai 5, la cellulose précipitée est sale, voire totalement noircie pour la 

deuxième dissolution. Nous effectuons une troisième dissolution, qui est stoppée car au 

bout de 5 jours, le LI est noir avec une forte odeur de caramel et que la cellulose n' est 

que partiellement dissoute. 

Enfin, l' essai 7 correspond à un essai rencontré dans la littérature. Ce protocole réalise la 

dissolution à l' aide d' un bain marie avec une agitation continue. Pour réaliser cet essai, 

nous avons mis la cellulose à dissoudre dans un incubateur-agitateur. Contrairement, à la 

littérature, la dissolution prend 3h, au lieu des 15 minutes prévues. Nous obtenons une 

cellulose propre. Le LI est récupéré et évaporé, nous essayons une seconde dissolution. 

Dans ces conditions expérimentales, la répétition semble impossible. Au bout de 5 jours, 

la deuxième dissolution est abandonnée. 

Bien que la cellulose obtenue soit plus propre en utilisant l' eau distillée comme non­

solvant, il apparait que l' emploi du MeOH semble privilégié pour la répétition des 

dissolutions. En effet, l' eau distillée laisse plus de traces que le MeOH dans le LI. Ces 

traces sont le résultat des températures d' évaporation nettement différentes. 

Des analyses RMN1H (Figure 4.10-4.12) permettent d' illustrer ces propos. 
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Figure 4.10 RMN1H du LI C4 avant dissolution 
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Figure 4.11 RMN1H du LI C4 après 3 dissolutions et régénérations avec le H20 
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Figure 4.12 RMN1H du LI C4 après 3 dissolutions et régénérations avec le MeOH 

Nous constatons, par analyse de ces spectres RMN'H, que nous récupérons bien le LI 

initial. Cependant, il apparait que dans les 2 cas de régénérations de la cellulose (H20 ou 

MeOH), le LI récupéré ne soit pas pur. Il comporte comme impuretés des traces des non­

solvants utilisés. Dans le cas du MeOH, il semble que ces traces n'altèrent en rien 

l'action du LI à l' égard de la cellulose, contrairement aux traces d'eau. 

4.3.3.2 Essais à partir des LI basés sur la pyrrolidine : LI PL 

Nous avons réalisé la synthèse de 3 solvants ioniques à base de pyrrolidine. Nous avons 

donc testé la dissolution de la cellulose. Nous avons effectué une première dissolution 

avec chacun d' eux avec 5% de cellulose durant 5 jours. Nous avons réalisé la dissolution 

mais nous avons obtenu une cellulose marron-noire. Cela est problématique. Cependant, 

suite à la précipitation de la cellulose, nous recueillons le LI avec le non-solvant, en 

l 'occurrence le MeOH. Les LI PL sont alors mis à évaporer afin de les purifier. 

Une deuxième dissolution est lancée avec 2% de cellulose. Celle-ci est arrêtée car la 

solubilisation ne fonctionne pas et que les LI PL se dégradent. La dissolution de la 

cellulose avec les LI PL est difficile mais la répétition de celle-ci, même à concentration 

moindre, apparait impossible. Ces résultats laissent penser également que plus une 

dissolution dure, plus le LI se dégrade. Ainsi, il semble préférable de privilégier un 

temps de dissolution court à une concentration élevée de cellulose à dissoudre. 
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Au vu de ces résultats, il apparait que le seul solvant ionique pouvant être utilisé pour la 

dissolution de la cellulose et qui permet à la fois de répéter les dissolutions en conservant 

le LI, soit le C4Câm[Cll 

4.3.4 Essais de solvants azéotropes 

Afin de répéter les dissolutions, il est indispensable de récupérer le LI le plus propre 

possible. Il est en effet primordial que le LI ne contienne pas d' impuretés, du type traces 

de non-solvants, afin que ses propriétés de dissolution de la cellulose ne soient pas 

altérées. De plus, dans le cadre de nos travaux, nous extrapolons nos démarches pour 

l' industrie. A l' échelle industrielle, un gain d' énergie de chaleur et de temps pour les 

séparations du LI et du non-solvant est indispensable. Il est donc nécessaire d' étudier 

d' autres non-solvants, type azéotrope, permettant de recueillir une cellulose propre et un 

LI sans impureté avec des durées et des températures acceptables pour une industrie. 

Nous avons donc réalisé 4 tests de dissolution et de précipitation de la cellulose selon le 

même protocole. Nous avons dissout au four à 105°C, 2% de cellulose dans le LI C4. 

Dans les 4 essais, la dissolution a duré 4h. Afin d' étudier lequel de ces liquides 

azéotropes est le plus efficace pour récupérer un LI propre, nous avons effectué 

l' évaporation entre 60°C et 40°C et à la pression de 50 mbar durant Ih. 

Nous avons alors réalisé les spectres FT-IR des LI recueillis et nous les avons comparés 

au spectre FT-IR du LI C4 d'origine (voir Figure 4.13). Ainsi, nous pourrons voir si les 

LI sont propres ou contiennent encore des impuretés. 
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Figure 4.13 Spectre FT-IR du LI C4 

Sur ce spectre, nous retrouvons des pics caractéristiques du LI C4, qui sont les suivants: 

• v = 3400 cm- I appartient aux NH (amine) v = 3400-3300 cm- I 

• v = 3138-3067 cm- I correspond aux NH (amide) v = 3350-3070 cm- I 

• v = 2957-2940-2868 cm- I correspond aux alcanes CHx v = 2950-2850 cm-I 

• v = 1637-1562 cm- I correspond aux NH déformés v = 1650-1550 cm- I 

• v = 1477 cm- I correspond aux CHx déformés v = 1500-1400 cm- I 

• v = 1166 cm- I correspond aux C=N v = 1180-1040 cm- I 

En comparant avec les spectres obtenus avec les azéotropes, nous ne distinguons pas 

d'apparition de pics caractéristiques. Néanmoins, nous observons la diminution, voire la 

disparition de pics distinctifs du LI C4. 

Avec le non-solvant MeOH/AcEt (Annexe 5: spectre FT-IR récupération du LI C4 avec 

MeOH/AcEt), nous notons une nette réduction des pics v = 3140 à 2800 cm- I
. Pour le 

non-solvant H20/MeOH (Annexe 4: spectre FT-IR récupération LI C4 avec 
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H20 /MeOH), cette diminution est plus marquée encore. Cependant, dans les deux cas, 

nous pouvons déduire que ces diminutions de ces pics peuvent provenir de l'apparition 

du pic à v = 3400 cm- I correspondant à l' alcool. C'est une bande large, qui peut être 

cachée par le pic à v = 3400 cm- I correspondant à NH. 

En ce qui concerne le non-solvant H20 (Annexe 7: spectre FT-IR récupération du LI C4 

avec H20), non azéotrope mais servant de référence, nous constatons la disparition en 

quasi-totalité des pics correspondants aux NH v= 3140-2800-1637 et 1562 cm-I
. Ces 

disparitions profitent à l' élargissement du pic à v = 3400 cm- I correspondant à l'alcool, 

qui désigne la présence d' eau. 

Enfin, avec le solvant azéotrope H20 /CH2Ch (Annexe 6: spectre FT-IR récupération du 

LI C4 avec H20 /CH2Ch), nous constatons une relative stabilité du spectre. En effet, les 

diminutions constatées dans les autres cas sont bien moins importantes, ce qui implique 

que le LI est plus propre. 

D'après les spectres FT-IR, il apparait que les non-solvants azéotropes les plus efficaces 

soient le H20 /CH2Ch et MeOH/AcEt. Cette information peut être corrélée avec l' aspect 

des LI obtenus à la suite de l' évaporation. En effet, les 2 LI obtenus avec ces 2 liquides 

apparaissent visqueux, jaune clair, et propre à l' image du C4 initial. 

Cependant, il semble impératif que ces LI doivent être analysés par RMN1H, afin 

d'obtenir des résultats plus précis. Cependant, en raison de travaux, puis par perte de ces 

produits, les analyses ne purent avoir lieu. 

Par comparaison de ces deux spectres avec les spectres présentés par les figures 4.14 et 

4.15, nous retrouvons les déplacements électrochimiques liés au LI C4. Cependant, il 

apparait qu'après évaporation du non-solvant azéotropique, des impuretés persistent 

dans la régénération du LI. 
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Figure 4.14 Spectre RMN1H du LI C4 après régénération par eau-CH2Ch 
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Figure 4.15 Spectre RMN1H du LI C4 après régénération par AcEt-MeOH 

Ainsi, sur les deux spectres des figures 4.14 et 4.15, il persiste le pic résiduel du solvant 

utilisé pour réaliser les analyses: singulet à Ô 3,31 ppm qui correspond au CD30D. De 

même, le singulet à Ô 4,85 ppm révèle la présence d'eau, encore présente dans le solvant 



73 

iOnique récupéré [123]. Cela démontre que le LI récupéré fut mal stocké ou trop 

longtemps (entrainant cette apparition d'eau du fait de son caractère très hygroscopique). 

Le stockage mais aussi le séchage sont des étapes très importantes dans l'hypothèse de 

réutiliser le LI pour une autre dissolution de cellulose. 

Cependant, par ces deux spectres RMN1H, nous pouvons conclure que d'un point de vue 

purement chimique, les LI C4 récupéré sont propres et bien identifiables. Ils restent 

néanmoins à améliorer les méthodes de purification afin d'optimiser leur réutilisation. 

Concernant l'étude de ces solvants azéotropes, nous étudions également, en plus de la 

propreté du LI récupéré, les gains d'énergie (temps et température) que nous pouvons 

faire en utilisant ces non-solvants binaires, en comparaison avec les non-solvants 

classiques. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 4.7: 

Tableau 4.7 Paramètres d'évaporation 

Non-solvant Température (oC) Pression (mbar) Durée 

Eau distillée 80-90 250-300 4h-5h 

MeOH 50-60 250-300 20-30 min 

Eau distillée 70 50 2h-2h30 

EaulMeOH 70 50 lh 

EaulCH2CI2 50 50 30-40 min 

MeOHIAcEt 40 50 30 min 

Nous constatons que l'emploi de solvants azéotropes permet l'économie d'énergie et de 

temps. Il reste cependant à déterminer un outil afin d'estimer précisément ces gains 

d'énergie. Les solvants azéotropiques apparaissent donc comme des outils intéressants 

pour le développement des LI comme moyen de prétraitement de la cellulose: on 

récupère des LI purs (relativement selon leur temps de stockage avant réutilisation) et 

des traitements moins longs et à des températures plus basses, ce qui est un avantage 

certain pour l'élaboration d'un procédé industriel. 
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4.3.5 Estimation de pertes en LI 

Au vu du mécanisme de dissolution de la cellulose (Figure 4.16) avec le C4, et au vu de 

la qualité des celluloses régénérées, il semble qu'au cours de la régénération, du LI se 

soit retrouvé emprisonné dans la cellulose. Il est indispensable de s' assurer que la totalité 

du LI soit recueilli. 

-0 

1 1 
0 

1 
H.O .. .oH .oH 

-N'0'~ CI' 
" OH i,H' "" 

1 0 0 -

0 -

Figure 4.16 Mécanisme de dissolution de la cellulose 

Le mécanisme de dissolution se fait en deux étapes. L'anion pénètre les fibres de la 

cellulose, et remplace les liaisons hydrogènes existantes. Le résultat est l' élargissement 

des fibres qui permet par la suite la pénétration du cation dans ces fibres . Le cation 

effectue alors la dissolution. Au vu de la pénétration des ions chlorures dans les fibres, il 

est raisonnablement pensable que des ions chlorures se retrouvent emprisonnés dans la 

cellulose régénérée. La perte de ces ions chlorures correspond à la perte de LI. 

4.3.6 Analyses XPS 

Les analyses XPS effectuées de la cellulose avant dissolution (Figure 4.17) et de la 

cellulose régénérée après dissolution (Figure 4.18), montrent la présence d' ions 

chlorures dans la cellulose régénérée. 
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Figure 4.17 XPS de la cellulose avant dissolution 
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Figure 4.18 XPS de la cellulose régénérée après dissolution 

D'après ces analyses, nous constatons qu'il y a des ions chlorures présents dans la 

cellulose régénérée après dissolution. Il y a donc bien du LI qui a été emprisonné lors de 

la régénération. Cela démontre deux choses: la première est que la cellulose est impure 
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et la seconde est que la présence de chlore dans la cellulose régénérée démontre une 

perte de LI. 

Cependant, l ' analyse XPS de ces ions chlorures (Figure 4.19-4.20) démontre que ces 

ions forment deux types de liaisons dans la cellulose régénérée. Au vu de la littérature 

très complexe concernant les analyses XPS [124 125], il semble que les pics enregistrés 

aux valeurs Cl 2pa à 197 ,65 eV et Cl 2pb à 199 ,24 eV correspondent à des chlores liés à 

des carbones. Pour les chlores Cl 2s à 268,59 eV, ils sont liés à des atomes d'oxygène. 

L'existence de cette liaison CI-O démontre la présence d'un autre type de liaison au sein 

de la cellulose régénérée. Cette liaison souligne qu' il existerait un autre type de 

mécanisme d'action du LI, outre que la substitution des liaisons hydrogènes inter et 

intramoléculaires par les chlorures au cours de la dissolution de la cellulose. Ce 

mécanisme reste encore inconnu et demande des études plus importantes. En effet, en 

connaissant précisément le mécanisme d'action des LI au sein des fibres de cellulose, 

nous pourrons comprendre les pertes en LI mais également pourquoi la cellulose 

régénérée est impure. Nous pourrons également développer de nouveaux LI plus 

efficaces. Au contraire, les liaisons CI-C démontrent que le LI de départ n' est pas pur. 

Ces liaisons proviennent du chlorobutane encore présent après la synthèse du LI. 

Nome Pos . FWHMl Area %Area. 
65 C12s 268.59 2.7403 438 1 100.000 

40 

110 168 166 164 161 160 158 156 
BindirIg n..rgy (. V) 

Figure 4.19 XPS des chlores présents dans la cellulose régénérée 
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Figure 4.20 XPS des chlores présents dans le LI d'origine 

Pour conclure, nous pouvons dire qu'au cours de la régénération de la cellulose, du LI 

reste emprisonné. Ces pertes sont problématiques pour son utilisation en tant que 

prétraitement. Il est primordial de s'assurer de sa conservation avec la répétition des 

dissolutions. Il semble indispensable de trouver un non-solvant permettant une meilleure 

diffusion du LI. De plus, dans l'optique de régénérer une cellulose propre, cette étape est 

On peut également noter que les XPS de la cellulose avant dissolution (Figure 4.21), 

montrent la présence d'atomes de calcium, d'azote et de silice. Ces atomes, conservés au 

cours de la dissolution et de la régénération, proviennent du traitement subit par la 

cellulose (procédé Kraft) pour l'obtention de la feuille de papier utilisée. 
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Figure 4.21 Analyse XPS de la cellulose avant dissolution 

4.4 Caractérisations de la cellulose régénérée 

4.4.1 Analyses Thermo-Gravimétriques (ATG) 

'" ..... 
u 

200 

Les Figures 4.22, 4.23 et 4.24 représentent, les analyses thermogravimétriques (ATG) de 

la cellulose CK dissoute dans C4Cdm[Cr] puis régénérée. A une vitesse de IOoC/min 

sous atmosphère inerte, tous les échantillons de cellulose se dégradent entre 184-315°C 

avec une vitesse maximale comprise entre 260-280°C/min. Cependant on peut noter une 

légère différence de profil de dégradation pour la cellulose CK issue de la deuxième 

dissolution. Ce dernier se décompose en trois étapes successives, ce qui peut dénoter la 

présence d'impuretés dans la cellulose régénérée. 
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Figure 4.22 ATG de CK 1ère dissolution 
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Figure 4.23 A TG de CK 2ème dissolution 
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Figure 4.24 A TG de CK 3ème dissolution 

En superposant les courbes ATG obtenues (Figure 4.25), nous constatons une similitude 

de fonne et des valeurs pour lesquelles, la cellulose se dégrade. Au cours des 

dissolutions, nous pouvons donc voir que le LI agit de manière équivalente. 
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Figure 4.25 Comparaison des ATG de CK selon la dissolution 
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L'analyse par ATG, nous donne les valeurs de températures de dégradation, résumées 

dans le Tableau 4.8 : 

Tableau 4.8 Comparaison des températures de dégradation de la cellulose par 

ATG 

Température de dégradation (OC) 
Type de cellulose 

1ère 2ème 

Avant dissolution [126127] 302 449 

1 ère dissolution 205 265 

2ème dissolution 236 279 

3ème dissolution 220 285 

La première température de dégradation correspond à la dégradation des fonctions 

présentes sur la cellulose (alcool primaire et secondaire par exemple). La seconde 

température de dégradation correspond quant à elle, à la dégradation du squelette 

cellulosique (régions cristallines et amorphes). 

Nous constatons une diminution des températures de dégradation. Cette diminution 

significative, de près de 100°C pour la première, et de presque 200°C pour la seconde, 

indique une diminution de la stabilité thermique de la cellulose régénérée. Cela équivaut 

à une modification structurelle de la cellulose. En effet, cette diminution signifie que la 

quantité de zones amorphes présentes dans l'organisation 3D du polymère a augmenté 

avec la dissolution dans le LI. La cristallinité est donc réduite. 

On peut raisonnablement penser que cette modification facilite par la suite, les 

modifications chimiques désirées sur cette cellulose régénérée. 

4.4.2 Analyses aux rayons X 

Les analyses aux rayons X effectuées au sein de l'IRH de Trois-Rivières, servent à 

déterminer le taux de cristallinité dans les celluloses CK et CMC mais également dans 

les celluloses régénérées respectivement à partir de celles-ci. Nous obtenons les courbes 

(Figure 4.26 et 4.27). 
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Sur cette courbe de comparaison, nous constatons que le taux de cristallinité dans les 

celluloses régénérées (courbes de couleur) est moins important que dans la cellulose CK 

avant dissolution. Cependant, la différence est nette dans la cellulose régénérée 2 (courbe 

verte). Au contraire la diminution de cristallinité est moins marquée dans les 2 autres cas 

de dissolution. Cela peut provenir également du fait que la cellulose CK possède à 

l'origine un faible taux de cristallinité, du fait qu'elle contient des zones amorphes. La 

différence entre ces taux peut donc sembler moins importante par comparaison. 
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Figure 4.26 Comparaison des analyses rayons X de la cellulose CK et de ses 

celluloses régénérées 

Au contraire, dans le cas de la cellulose CMC, cette différence est plus marquée. La 

Figure 4.27 représente la comparaison faite des taux de cristallinité présent dans la 

cellulose CMC (courbe de couleur noire) et dans les celluloses régénérées (courbes de 

couleurs rouge et bleue) à partir de sa dissolution. Il apparait très nettement que dans ce 

cas là, la différence est visible (Figure 4.28). 
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Figure 4.27 Comparaison des analyses rayons X de la cellulose CMC et de ses 

celluloses régénérées 

Au vu de l' allure des courbes, nous pouvons voir que la cristallinité a diminué chez les 

celluloses régénérées en comparaison avec la cellulose CMC d'origine [128]. Cette 

baisse de cristallinité signifie que la proportion de zones cristallines, sous formes de 

fibres organisées, diminue au profit des zones amorphes. L' augmentation du désordre 

fibrillaire dans la cellulose peut être illustrée avec des analyses par microscopie 

électronique à balayage ou MEB réalisées au préalable au CRML. 

Figure 4.28 MEB de cellulose avant et après dissolution dans LI 

Nous pouvons donc conclure, que la dissolution de la cellulose (CK ou CMC) modifie la 

structure fibrillaire de la cellulose. La diminution du taux de cristallinité (par rayons X) 

et la diminution des températures de dégradation chez la cellulose régénérée par rapport 

à la cellulose d ' origine, dénotent de la diminution des zones cristallines au profit des 

zones amorphes, désorganisées. On peut raisonnablement envisager que ces observations 

tendent à rendre la cellulose plus facilement hydrolysable par la suite, et donc permettre 

de la modifier avec des conditions réactionnelles plus douces, plus dans l' esprit de la 

chimie verte. 

Cependant, nous avons modifié la structure de la cellulose mais avons-nous conservés la 

structure chimique de la cellulose. Nous pouvons, en effet, penser avoir dégradé la 

cellulose dans sa totalité, ce qui pourrait également expliquer cette diminution de 

cristallinité et donc de stabilité. Il est nécessaire de s' assurer de la conservation de la 

structure de la cellulose par des analyses XPS. 
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4.4.3 Les analyses XPS 

Les analyses XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), des celluloses avant dissolution 

et régénérées nous informent sur les modifications apportées par la dissolution à la 

structure de la cellulose. Cependant, nous avons également vu que la cellulose est 

impure est contient des ions chlorures provenant du LI, emprisonnés au cours de la 

régénération de la cellulose. 

En comparant, par le biais de la littérature [124 125], les liaisons C-C et C-Q présentes 

au sein de la cellulose avant et après dissolution (Figure 4.29 à 4.32), nous pouvons 

constatés que les valeurs sont proches, voire identiques. 
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Figure 4.29 Analyse XPS de la cellulose avant dissolution (pic des carbones) 
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Figure 4.30 Analyse XPS de la cellulose régénérée (pic de carbones) 
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Figure 4.31 Analyse XPS de la cellulose avant dissolution (pic des oxygènes) 
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Figure 4.32 Analyse XPS de la cellulose régénérée (pic des oxygènes) 

A l'aide des courbes détaillées obtenues par XPS, il est possible de déterminer la 

structure de la cellulose avant dissolution et de la cellulose régénérée. Pour ce faire, nous 

recoupons les informations fournies par ces courbes avec la littérature. Le Tableau 4.9 

est un résumé des groupements fonctionnels retrouvés dans les celluloses. 

Par comparaison, nous constatons que les groupements fonctionnels identifiables chez la 

cellulose sont conservés après la dissolution. En effet, les énergies de liaisons en eV sont 

conservés mais également leurs pourcentages sont similaires à +/- 1% aux valeurs avant 

dissolution. Ces résultats rendent bien compte qu'au cours de ce prétraitement, nous 

observons une conservation des groupements fonctionnels de la cellulose. Cela signifie 

qu'au cours de la dissolution nous n ' avons en rien altéré la structure et la composition 

chimique de la cellulose dissoute. La conservation de la structure chimique, par les 

liaisons C-C et C-Q diverses, rend compte du maintien de la composition chimique de la 

cellulose. 

Cependant, selon la nature du non-solvant utilisé pour précipiter la cellulose, nous 

constatons une différence non pas dans les valeurs des énergies de liaisons mais dans les 

proportions de ces liaisons. En effet, le tableau 4.9 compare ces valeurs avant et après 
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dissolution précipitation par le méthanol. Or, si nous utilisons un autre non-solvant les 

pourcentages varient comme démontré dans le Tableau 4.10. 

Tableau 4.9 Groupements fonctionnels des celluloses par XPS 

Valeurs littératures Valeur XPS (eV) Valeur XPS (eV) 

Groupements (eV) cellulose avant cellulose régénérée 

Fonctionnels énergies de liaisons dissolution par MeOH 

carbone oxygène carbone oxygène carbone oxygène 

285,00 
285,00 

19,7-
C-C 285,00 - - 23-27,3% -

22,4% 

(C Isb) 
(C Isb) 

286,69 
286,62 

60,7-
C-O-C=O 286,64 - - 56,1-60% -

61,7% 

(C Isa) 
(C Isa) 

289,27 289,38 

-C(=O)OH 289,26 - 1,4-2,3% - 1,6% -

(C Isd) (C Isd) 

288,13 532,99 288,08 532,91 

14,5- 94,3- 13,9- 91,4-
Q-C-Q 287,93 533,15 

17,3% 95,4% 15,8% 94,9% 

(C Isc) (0 Isa) (C Isc) (0 Isa) 
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Tableau 4.10 Influence du non-solvant sur la nature des liaisons 

---------94,4% 533,08 76,7% 532,76 96,6% 

1 • 531,32 5,06% 532,46 22,7% 530,97 2,9% 

• • 286,62 59,6% 286,75 50,1% 286,51 56,3% 

Il • 285,00 23,1% 285,00 34,1% 285,00 30,9% 

À travers ce tableau, nous constatons que la nature du non-solvant a peu d'influence sur 

les énergies de liaisons qui apparaissent stables autour des énergies de référence 

retrouvées dans la littérature. Cependant, selon le non-solvant utilisé, nous constatons 

que les pourcentages respectifs des liaisons varient fortement dans le cas de H20 pour 

précipiter la cellulose. Cela peut provenir du fait que de l'eau peut être encore présente 

ou emprisonnée dans la cellulose régénérée. Nous remarquons également qu'il existe peu 

de différence entre l'emploi du MeOH et celui du non-solvant azéotrope AcEt/MeOH. 

Pour conclure, si nous souhaitons conserver la structure chimique de la cellulose, il est 

préférable de ne pas utiliser l'eau distillée afin de ne pas altérer la nature du squelette 

cellulosique. 

En plus de ne pas permettre la récupération de LI pur, l'eau distillée ne permet pas de 

conserver la structure chimique de la cellulose. Il apparaît donc préférable d'utiliser des 

non-solvants sans eau, afin de recueillir un LI et une cellulose propre. 

4.4.4 Informations à retenir de ces analyses 

L'ensemble de ces analyses réalisées pour identifier les modifications apportées à la 

cellulose au cours de la dissolution/régénération, nous permettent de dire que la 

dissolution nous a permis de diminuer la cristallinité de la cellulose. Nous avons donc 

modifié la structure fibreuse de celle-ci. 

Cependant, la dissolution n'a en rien modifié la composition atomique du 

polysaccharide. Nous pouvons néanmoins regretter la présence d'impuretés dans la 
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cellulose d'origine par la présence d' ions Ca, Si ou N, mais aussi la présence d' ions 

chlorures dans la cellulose régénérée qui est due à l' emprisonnement du LI au stade de 

régénération de la cellulose. Cette présence de chlore est néfaste pour la cellulose mais 

également pour la conservation du LI au cours du prétraitement. 
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Conclusions 

Au cours de ces travaux de recherche, nous avons cherché à développer le liquide 

ionique comme un moyen de prétraitement de la cellulose, tout en assurant sa 

dissolution. Nous nous sommes donc attachés à dissoudre la cellulose par différents 

liquides ioniques. 

Nous avons également cherché à démontrer la récupération et la réutilisation du LI ayant 

effectué une dissolution au préalable. Pour se faire, nous avons utilisé plusieurs non­

solvants tels que l' eau distillée ou le méthanol, mais également des solvants binaires, 

dits azéotropiques, afin d' assurer une régénération de cellulose propre et pouvant 

permettre la récupération du LI par une évaporation plus courte, en consommant moins 

d' énergie thermique. 

Enfin, nous avons étudié les modifications structurelles qu'apporte la dissolution de la 

cellulose par un solvant ionique, afin de rendre les modifications chimiques sur la 

cellulose plus douces et plus faciles. 

Nous avons pu constater que les LI, C4Cdm[Cr] et les RPL[CH3S03-] dissolvent la 

cellulose efficacement. Cependant, la réutilisation du LI est favorisée par l 'emploi du 

méthanol comme non-solvant, au détriment de l' eau distillée. L'eau distillée est définie 

comme le solvant faisant référence dans la chimie verte. Or, dans notre cas, il apparait 

limité du fait que son emploi en tant que non-solvant de la cellulose nécessite par la suite 

des traitements à des températures proches de 90°C sous vide, et ce pour des heures. De 

plus, ces LI ainsi récupérés, sont moins efficaces par la suite du fait de traces d'eau 

encore présentes dans ceux-ci. Ce fort caractère non-solvant de l' eau par rapport au 

méthanol, même à l' état de traces, fait que l' emploi du méthanol au détriment de l' eau 

est privilégié. Cependant, nous avons constaté que la cellulose régénérée par l' eau 

apparait plus claire, plus propre que celle régénérée avec le méthanol. 

De ce constat, nous avons dès lors étudié une nouvelle source de non-solvant: les 

liquides azéotropiques. Nous avons constaté que ces non-solvants binaires ont une 

efficacité certaine pour la régénération d' une cellulose propre. Ces celluloses régénérées 

apparaissent aussi propres que celles précipitées avec l' eau. Néanmoins, les solvants 
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azéotropes permettent de récupérer un LI propre, dans des conditions d'évaporation 

proches des conditions utilisées avec le méthanol. Enfin, suite à ce procédé, les LI 

peuvent réaliser d' autres dissolutions. 

Cependant, si nous voulons définir les LI comme un moyen de prétraitement de la 

cellulose, il est nécessaire de s'assurer que ces dissolutions par ces solvants ont un effet 

sur la structure de l' oligosaccharide. Nous avons constaté que la dissolution modifie la 

structure de la cellulose en diminuant la proportion de zones cristallines au profit de 

zones amorphes. 

Ceci a pour effet, de réduire la stabilité chimique de la cellulose. Nous pouvons donc 

raisonnablement penser que cette cellulose régénérée pourra subir des modifications 

chimiques dans des conditions plus douces, nécessitant moins de traitement chimique, 

des solvants moins concentrés, dans des quantités moindre et, des temps et températures 

de réaction inférieures. La baisse de la cristallinité associée à l' emploi des LI, stables 

chimiquement et thermiquement, font de ce procédé de prétraitement, un procédé 

s'insérant dans le cadre de la chimie verte, si les pertes en LI, au cours de la récupération 

peuvent être réduites, en optimisant le non-solvant utilisé. 

Bien que la structure fibrillaire de la cellulose soit modifiée, la structure chimique quant 

à elle reste inchangée. Ce maintien de la structure chimique est primordial pour la 

conservation des propriétés physico-chimiques qui font l' intérêt de la cellulose. C'est 

important si nous voulons faire subir à notre cellulose régénérée d' autres réactions autre 

qu' une hydrolyse acide, comme par exemple pour la confection de nanocellulose. 

Cependant, ils restent encore beaucoup d' études à effectuer comme le dosage des 

chlorures encore présents dans la cellulose régénérée qui permettra de déterminer quel 

est le taux d' impuretés dans cette cellulose. Cette mesure permettrait de faire une 

estimation précise des pertes en LI au cours de la régénération, et emprisonnée dans la 

cellulose au cours de sa précipitation. Dans ce but, il est nécessaire de développer des 

non-solvants permettant de recueillir des LI propres et une cellulose régénérée pure. 

Enfin, bien que les LI à polarité commutable fabriqués à partir du DBU et d'alcools, ne 

nous permirent pas de dissoudre la cellulose, il n' est pas à exclure que des applications 
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peuvent être envisagées pour ces LIPC. En effet, de par leurs propriétés physico­

chimiques, cette classe de LI possède des avantages pour les étapes de précipitation­

récupération de matériaux lignocellulosiques autres que la cellulose, ne nécessitant en 

théorie pas l' emploi de traitement chimique ou physique. En effet, on peut imaginer que 

ces LIPC puissent dissoudre par exemple d' autres macromolécules comme la lignine. 
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Annexe 1: spectre FT-IR du DBU réagi avec heptanol 
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Annexe 3: spectre FT -IR du DBU réagi avec butanol 
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