COMPTE-RENDU

Journées Scientifiques du GDR LIPS
19 et 20 février 2013

L’ouverture du Groupement de Recherches Liquides Ioniques & Polymères a eu lieu les 19 et 20 Février 2013 dans l’auditorium Léopold Senghor du Lycée Descartes à Tours. Nous avons eu l’honneur d’accueillir Monsieur Yves Chauvin, prix Nobel de Chimie en 2005.
Cette première réunion du GDR LIPS a connu un vif succès. 55 personnes y ont participé.
Suite a une conférence invitée pour l’ouverture des travaux, trois ateliers ont été proposés : 1) Structure moléculaire des liquides ioniques ; 2) Liquides ioniques et énergie ; 3) Polymères verts. Toxicité des liquides ioniques.
1. Ouverture

Prof. Christopher HARDACRE de la Queens University à Belfast a ouvert l’après midi du 19 février par une conférence sur l’utilisation des liquides ioniques pour contrôler la sélectivité réactionnelle dans les domaines de la catalyse et de la chimie organique. Dans sa communication, C. Hardacre a développé trois points principaux : 
1/ sur l’utilisation des liquides ioniques en tant que milieu de synthèse des catalyseurs homogènes. 

Dans les solvants moléculaires, l’énantiosélectivité du catalyseur prend plusieurs heures. L’usage des liquides ioniques améliore le rendement et la sélectivité des catalyseurs. Des liaisons réversibles type Diels-Alder générées par le liquide ionique vis-à-vis du catalyseur sont pertinentes pour aider la régénération du catalyseur.

2/ sur l’utilisation des liquides ioniques en tant que solvant de synthèse de catalyseurs hétérogènes. Différents supports de catalyseur ont été discutés : graphite, charbon actif, nanotubes de carbone et silice.

3/ sur l’efficacité d’extraction des liquides ioniques démontrée sur l’acide naphthénique extraite de l’huile brute. L’extraction résulte de la formation de complexe entre le liquide ionique et l’acide naphthénique et son efficacité dépend de la nature du cation et de l’anion. La régénération du liquide ionique issu du complexe a également été démontrée.
2. Structure moléculaire des liquides ioniques
Animateurs : Sandrine BOUQUILLON, Institut de Chimie Moléculaire et Chimie de Coordination de Reims


Agilio PADUA, Institut de Chimie de Clermont-Ferrand 
Cet atelier comptait 5 présentations. Les deux premières décrivaient la synthèse de nouveaux liquides ioniques. Sandrine Bouquillon a présenté les travaux de son équipe sur les liquides ioniques biosourcés. Ils ont fait le choix de travailler sur le rôle de l’anion pour moduler la toxicité et la biodégradabilité. Si la toxicité du tributylammonium associé à un anion type lactate, succinate, glucuronate ou encore galacturonate s’est avérée négative, la biodégradabilité du liquide ionique n’a pas été prouvée. L’utilisation de dérivés proline ou carbonate est une alternative séduisante pour assurer une non toxicité et une biodégradabilité. Joan Vignolle du Laboratoire de Chimie des Polymères Organiques de Bordeaux a présenté ses travaux sur les liquides ioniques polymérisables à la fois des polycations dérivés du styrène ou des acrylates ou des polyanions dérivés des carbènes ou imidazolium.
Les trois autres conférences dans la deuxième session de l’après midi traitaient davantage de la structuration des liquides ioniques envisagée par la modélisation/simulation moléculaire soit par l’analyse expérimentale soit par la thermodynamique. 
Agilio Padua analyse par simulation moléculaire les hétérogénéités de structure des liquides ioniques liées à l’agrégation des bouts de chaîne conduisant à la formation de domaines polaires et non-polaires. L’existence de ces domaines, à l’échelle du nanomètre permet d’expliquer, par exemple, les propriétés de solvatation et aux interfaces de ces fluides. La conférence de Manuel Maréchal du Laboratoire d’Electrochimie et Physicochimie des Matériaux et Interfaces, Grenoble concernait la détermination expérimentale des hétérogénéités formées au sein des alkylimidazolium bistrifluoromethylsulfonylimide (TFSI) par les techniques de diffusion (rayons X et neutrons). Le comportement physicochimique des LIs dans l’eau a ensuite été discuté dans la conférence de Mireille Turmine du Laboratoire Interfaces et Systèmes Electrochimiques, Paris. Les interactions liquide ionique-eau étaient décrites par les propriétés thermodynamiques.
La discussion qui suivit fit ressortir les points suivants :
· que la structuration du liquide ionique pourrait être contrôlée par la taille des chaînes apolaires liées au cation ou à l’anion. L’oligomère pourrait être une longueur intermédiaire entre l’ion liquide ionique et le polyliquide ionique. Bruno Améduri pose la question des télomères qui pourraient être dicationiques.
· la structuration des liquides ioniques doit aussi être étudiée aux interfaces avec une phase gaz ou liquide ou solide (membrane polymère ou surface inorganique).
· le couplage des études structurales à des mesures de mobilités des espèces serait pertinent. Anne Jonquières rappelle que la spectroscopie diélectrique serait une technique de caractérisation de la mobilité parfaitement adaptée. Ce qui fait ressortir que la connaissance des techniques de caractérisation propres à chaque communauté, polymère ou chimiste des liquides ioniques devrait être mutualisée au sein du GDR.
3. Liquides ioniques et énergie
Animateurs : 
Daniel LEMORDANT, Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux et des Milieux Electrolytes de l’Université de Tours

Jean LE BIDEAU, Institut des Matériaux de Nantes
Cet atelier a suscité un grand intérêt de la part des membres du GDR puisque 8 conférences ont été proposées. Ces conférences s’articulaient autour de deux thèmes majeurs : les propriétés électrochimiques des liquides ioniques et l’élaboration de matériaux polymères pour des applications énergie.
Meriem Anouti du Laboratoire de Physico-chimie des Matériaux et des Milieux Electrolytes de l’Université de Tours a présenté les propriétés physiques (conduction électrique, tension superficielle, densité, viscosité, etc) thermiques et électrochimiques de liquides ioniques à base de cations ammonium, imidazolium et phosphonium avec anion TFSI. Les conductions électriques s’étendent entre 10 et 70 mS/cm entre -40°C et 80°C. Hyacinthe Randriamahazaka du Laboratoire Interfaces, Traitements, Organisation et Dynamique des Systèmes, Paris 7, a présenté ses travaux sur le développement de nouveaux liquides ioniques électroactifs en associant un liquide ionique type imidazolium avec un ferrocène. Les propriétés de transport des électrons ont été discutées en termes de mobilité et dynamique des espèces. L’insertion du liquide ionique électroactif sur des électrodes type graphène ou via la réduction de platine a été également décrite. 
Les conférences de Lydie Viau et de Bruno Ameduri du laboratoire Ingénierie et Architectures Macromoléculaires de Montpellier, Hélène Rouault du CEA-Liten de Grenoble et Cristina Iojoiou du laboratoire d’Electrochimie et Physicochimie des Matériaux et Interfaces de Grenoble portaient plus spécifiquement sur l’élaboration de la membrane polymère pour les applications pile à combustible ou batteries au lithium. Lidie Viau a décrit l’élaboration de réseaux ionogel formés d’un gel organique (PMMA), inorganique (silice/NTC) ou hybride organique/inorganique en présence de liquide ionique (protique pour les applications PAC ou aprotique pour les applications batteries). Bruno Ameduri a présenté un travail réalisé en collaboration avec la Société PSA sur de nouvelles alternatives au nafion classiquement utilisé dans les PAC mais qui pose des problèmes de thermostabilité. Des copolymères fluorés-liquide ionique mélangés à du PEEK sulfoné sont l’alternative qui a été présentée. Les travaux menés par Cristina Iojoiu en collaboration avec Hakima Mendil-Jakani du Spram (Grenoble) ont porté sur de nouveaux électrolytes composés de liquides ioniques spécifiques à la conduction protonique (à base de cation ammonium avec anion sulfonate fluoré) insérés dans une membrane nafion. Le rôle du procédé d’élaboration de la membrane a été étudié et la structuration de la membrane/LI par SAXS a été caractérisée. 
La discussion qui suivit a porté sur :

· la nature des liquides ioniques, la nature de la membrane polymère dictée par le choix de l’application visée (batteries ou PAC), la structuration du polymère par les liquides ioniques. 
· Parmi les liquides ioniques, on distingue les protiques et aprotiques. L’inflammabilité de ces derniers reste un inconvénient majeur. Le choix du liquide ionique est guidé par leurs caractéristiques intrinsèques, pression de vapeur saturante, conductivité, viscosité. La structuration résultante du liquides ionique au sein de la membrane polymère dépend à la fois des contraintes physiques c'est-à-dire liées à la stéricité et aux contraintes électrostatiques ainsi qu’aux contraintes chimiques. La modélisation telle qu’elle est faîte dans les travaux de Mathieu Salan et Patrick Simon pourrait être un outil pertinent pour prédire les compétitivités des phénomènes physicochimiques, en particulier aux interfaces.
L’après midi a été ouverte par Bernard Kurek de l’INRA de Reims pour présenter le GDR BioMatPro. Ce GDR INRA/CNRS dirigé par A.Buléon et J. Barrault est consacré aux composés issus de la biomasse où l’adéquation plante/procédé/usage est discutée afin de lever les verrous pour une utilisation intelligente des agroressources. Le 10 Octobre 2012, une journée a été organisée sur les liquides ioniques et les biopolymères. On voit aisément que des passerelles entre les deux GDR peuvent exister. Il a été décidé qu’une journée commune aux deux GDR LIPS et BioMatPro sera organisée. A noter que l’appel d’offre CD2I s’appuie sur le GDR BioMatPro.
3. Polymères verts. Toxicité des liquides ioniques
Animateurs : 
Tatiana BUDTOVA, CEMEF de Sophia Antipolis
Vincent VERNEY, Institut de Chimie de Clermont-Ferrand
La communication présentée par Pascale Husson de l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, portait sur le design de nouveaux liquides ioniques avec un faible impact environnemental contenant des fonctions oxygénées. Si les ammoniums avec un anion type acétate sont biodégradables, les imidazolium et phosphonium ne le sont pas encore. La biodégradation est suivie par RMN et des mesures de constante de partage et de diffusion permettent aussi une meilleure évaluation des mécanismes. Les conférences de Tatiana Budtova et de Amine Bendaoud de l’Institut des Matériaux Polymères à St-Etienne portaient sur l’utilisation des liquides  type EMIMOAc, BMIMCl, AMIMCl en tant que solvant/plastifiant des biopolymères amidon, cellulose ou acétate de cellulose. Tatiana souligne le problème de l’eau captée par le LI qui provoque la coagulation du biopolymère. 
Cet atelier a fait ressortir :

· l’importance de la chimie pour le design de liquides ioniques biosourcés/bioinspirés, à faible impact environnemental ou écotoxique et recyclables

· l’établissement des relations structure/propriétés est indispensable afin d’identifier les verrous (fonctions, unités structurales).

· L’étude des liquides ioniques est un thème pluridisciplinaire qui nécessite les compétences des chimistes, physico-chimistes, chimistes des matériaux et toxicologues.
5. Clôture des journées scientifiques
La journée s’est terminée par la présentation des congrès ILMAT les 18 et 20 Novembre 2013 à Montpellier et EUPOC de l’European Polymer Federation, les 1 et 5 Septembre 2013 à Gargnano en Italie au bord du lac de Garde.
Ces deux premières journées du GDR LIPS ont permis de mieux faire connaissance entre les participants des deux communautés autour des pauses café et des repas. La visite du vieux Tours le soir a également été très appréciée par tous.
A l’issue de ces journées, de nouveaux ateliers ont été proposés :
· une journée sur les matériaux stimulables envisagée par Pr Hyacinthe Randriamahazaka
· une journée commune avec le GDR BioMatPro
· une journée sur les outils de caractérisation pour l’établissement des relations structure/propriétés.

Nous tenons à remercier très sincèrement le CEA Le Ripault pour le soutien financier de ces journées et pour leur organisation avec l’appui du laboratoire de Physico-chimie des Matériaux et des Milieux Electrolytes de l’Université de Tours. 

Nous adressons également nos remerciements les plus chaleureux à tous les participants, conférenciers, animateurs et auditeurs qui ont fait de ces journées un moment agréable et riche en échanges scientifiques. 





Margarida Costa-Gomes et Jannick Duchet-Rumeau
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