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Introduction générale

La surveillance de la pollution atmosphérique est un enjeu majeur pour la securité et la
protection de la population. La nécessité de développer des systéemes performants de détection
de gaz n’a cessé de croitre depuis plusieurs années. Lorsqu'il s'agit de détecter la présence
d'espéces chimiques dans l'atmosphére, on répertorie généralement deux catégories
technologiques : les analyseurs et les capteurs chimiques. La catégorie des analyseurs
chimiques regroupe, en général, les chromatographes et les spectrométres. lls permettent des
mesures completes, sensibles, précises, sélectives et fiables de la composition d’une
atmospheére. Cependant, cette technologie présente des inconvénients notables tels qu'un codt
d'investissement et de fonctionnement généralement supérieur a 20 000 €, des temps d'analyse
parfois longs, ainsi qu'un dimensionnement (tres) encombrant, les rendant difficilement
accessibles a tous et utilisables quel que soit I’environnement. Les capteurs chimiques
représentent alors une bonne alternative a ces analyseurs en raison de leur faible colt de

production, de leur dimension réduite et de leurs réponses plus rapides.

Le développement de capteurs de gaz opérant dans le domaine des microondes semble
notamment présenter un intérét croissant pour le controle de la qualité de I’air [1]. Ces capteurs
associent un récepteur (ou couche sensible) a un dispositif qui transforme I'interaction physique
ou chimique des espéces gazeuses avec la couche sensible en un signal analysable (le
transducteur). Les récepteurs sont exclusivement basés sur des couches sensibles solides, qui
interagissent avec les espéces gazeuses a détecter par des interactions physiques et/ou des
réactions chimiques, entrainant une modification des caractéristiques diélectriques du matériau
sensible, ce qui se traduit en une grandeur physique [2]. Ainsi, le choix de la couche sensible
est essentiel dans tout développement de capteurs. Les matériaux sensibles existant déja sur le
marché sont nombreux et se divisent en plusieurs catégories en fonction de leur composition et
de leur structure chimique. Citons, par exemple, les nanostructures de type métal/oxyde
métallique [3], les couches sensibles a base de nanostructures de polymeres [4], les composites

organiques-inorganiques [5], etc.

A notre connaissance, aucun capteur chimique n’utilise actuellement une couche
sensible liquide. En conséquence, 1’objectif majeur de ces travaux de thése a été d’¢élaborer et
de développer ce type de capteur en sélectionnant un nouveau précurseur chimique destiné a
substituer le matériau solide de la couche sensible. Ce précurseur doit présenter une faible
tension de vapeur, étre écoresponsable et adapté a la transduction du signal dans le contexte de

la réalisation d’un capteur communicant tel que cela a été réalisé dans une thése precédente [6,
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7]. 1l existe une nouvelle classe de solvants émergeants appelés solvants eutectiques profonds
(ou DES pour « deep eutectic solvent ») dont les propriétés répondent complétement a ce cahier
des charges [8]. Notons que, comme 1’équipe FunMAT ne dispose pas d’outils d’analyses
nécessaires a la caractérisation des DES (tels que la spectroscopie par résonance magnétique
nucléaire ou la spectroscopie infrarouge, par exemple), une premiere étape de cette étude a
consisté a la mise en ceuvre d’une nouvelle méthode analytique, basée sur la spectrométrie de

masse par mode d’ionisation cold-spray, pour la caractérisation structurale de ces composés.

Ce manuscrit de these est ainsi divisé en six chapitres. Le premier chapitre est un état
de I’art sur les DES, comprenant une définition, une description physico-chimique de ces
composés ainsi qu’une présentation de leurs divers domaines d’applications, démontrant ainsi
leur grande adaptabilité. Une mise en contexte de 1’utilité des DES pour les objectifs de cette

these sera également réalisée.

Les principes généraux de la spectrométrie de masse et notamment des technologies
utilisées pour la caractérisation des DES seront décrits de facon détaillée dans le second
chapitre. Une explication des principes de fonctionnement des modes d’ionisation electrospray,
d’ionisation cold-spray, de désorption ionisation par électronébulisation et de 1’analyseur a
temps de vol sera effectuée. Cet état de I’art se conclura par une présentation du principe

d’évaluation de 1’énergie interne des ions en spectrométrie de masse.

Le troisieme chapitre sera consacré a la fois a une description des dispositifs
expérimentaux utilisés pour 1’analyses des DES et a la présentation de I’ensemble des résultats
obtenus lors du développement de la méthode de caractérisation des ces composés. Une étude
préliminaire de I’évaluation de I’énergie interne des ions en mode d’ionisation cold spray sera
réalisée pour permettre la compréhension de I’utilité de cette technique dans la caractérisation

des DES.

Le quatrieme chapitre, aprés un état de I’art sur les capteurs chimiques, présentera les
premiers résultats préliminaires sur 1’utilisation d’un DES en tant que couche sensible liquide
d’un capteur. C’est le DES archétype composé de chlorure de choline et d’urée qui sera utilisé.
Il sera démontré que ce DES, associé a des transducteurs simples, verra ses caractéristiques

diélectriques se modifier par interaction avec un gaz.

La validation de cette preuve de concept sera réalisée dans le cinquieme chapitre du
manuscrit. En effet, une procédure identique a celle du chapitre 4 sera utilisée, mais cette fois-

ci avec deux nouveaux DES, composés de chlorure de choline associé a de la thiourée ou du
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glycérol. Des études sur la réversibilit¢ des dispositifs développés par 1’influence de la
température seront également menées. Une comparaison des performances des trois couches

sensibles permettra de déterminer le DES présentant les meilleurs résultats.

Le développement d’un dispositif plus complexe tel qu'une antenne rayonnante sera
abordé dans le sixiéme chapitre. La couche sensible sélectionnée sera le DES ayant déemontré
les meilleures performances dans les premiéres études. 1l sera montré que ce dispositif présente

également des résultats satisfaisants en termes de réversibilité et de sensibilité.

Le manuscrit se terminera par une conclusion générale sur ces travaux et sur les

différentes perspectives qui s’en dégagent.
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Chapitre 1 : Etat de I’art sur les solvants eutectiques profonds

Introduction

Les solvants eutectiques profonds (DES pour « Deep Eutectic Solvent »), évoqués en
premier par Abbott et al., sont une nouvelle classe de solvants émergents [1]. Ils se définissent
comme un systéme se composant d’accepteurs et de donneurs de liaisons hydrogéne (HBA pour
« Hydrogen Bond Acceptor » et HBD pour « Hydrogen Bond Donor ») [2, 3, 4, 5]. Les
composés chimiques les plus communément utilisés pour la formation d’un DES sont
représentés sur la Figure 1.1. Les HBA sont en général des sels d’ammonium quaternaire ou
des cations phosphonium. Les HBD les plus courants sont des composés avec des fonctions

amides, alcools ou acides carboxyliques.

Accepteurs de liaisons hydrogéne Donneurs de liaisons hydrogéne

/\"/ )k/\)j\ St /\ - . e /\HJ\ /Y

Chlorure de choline
Glutamate de sodium

No¥
o N

Figure 1.1. Exemples de composés utilisés pour la formation de DES [5].

L’association de ces diverses molécules par liaisons hydrogeéne et par interactions
électrostatiques induit un abaissement de la température de fusion du mélange formé, qui sera
bien plus faible que celle des composés de départ [6 — 9]. A titre d’exemple, le DES basé sur
un mélange chlorure de choline (ChCI) et urée (U) dans un ratio molaire (1:2), a une température
de fusion de 12 °C. Or, les températures de fusion de ChCl et de U sont respectivement de 303
°C et de 134 °C [8]. Martins et al. précisent cette définition en stipulant qu’un DES est un
mélange de deux ou plusieurs composants possédant une température de fusion élevée et dont
la température du point eutectique (c’est-a-dire la température de fusion minimale du mélange)

est inférieure a celle du mélange liquide idéal. Ce sont les liaisons hydrogéne entre les différents
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composants du melange qui permettent une telle diminution du point eutectique (Figure 1.2)

[10].

Tfusiun,l

Température

X PoXj
L H L

Liquide (L)

Solide (S)

; ) LI O——
Fraction molaire

Figure 1.2. Représentation schématique d’un diagramme de phase solide-liquide d’un mélange

Seutectique.idéale

Tfusi(]n,Z

Teuleclique,idéale

Temwtique. reelle

eutectique idéal (ligne rouge) et d’un mélange réel (ligne bleue). La zone en grise représente la gamme

de fraction molaire ol le mélange peut étre considéré comme un DES (adaptée de 10).

Les DES ont été identifiés comme une alternative plus respectueuse de 1’environnement

que les liquides ioniques ou les solvants organiques [11]. En effet, les DES sont des solvants

moins chers, moins toxiques, faciles a préparer et a faible colt qui intéressent de nombreux

domaines. C’est pourquoi ce chapitre, apres une description des différentes catégories de DES,

de leurs méthodes de préparation et de leurs structures, présentera les différents domaines

d’applications des DES.
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I. Généralités sur les solvants eutectiques profonds

1. Classification des DES
Les DES peuvent étre définis et catégorisés en diverses classes différentes selon leur

nature chimique et suivant la formule générale [8, 12] :
Cat*X~zY (1.1)

Avec Cat" un cation, trés souvent de type ammonium, sulfonium ou phosphonium, X" une base
de Lewis et Y un acide de Lewis ou de Brgnsted (z correspond au nombre de molécules Y).

Quatre classes sont initialement retenues et présentées sur la Figure 1.3.

Type II
Y : halogénures meétalliques
hydratés MCl,,yH,O
M=Cr, Co, Cu, N1, Fe

N 7

Formule générale
Car'XzY

Figure 1.3. Différents types de DES en se basant sur la formule Cat*XzY (adaptée de [2]).

Les DES de type | sont des mélanges de sels organiques (généralement des sels
d’ammonium quaternaire) et d’halogénures métalliques. Un inconvénient des DES de type I est
le nombre limité d’halogénures métalliques non hydratés possédant une température de fusion
suffisamment faible pour former un DES. C’est pourquoi, afin d’¢largir la gamme de solvants
eutectiques profonds, 1’utilisation d’halogénures métalliques hydratés est envisagée. Il s’agit
des DES de type Il qui se définissent comme un mélange entre des sels organiques et des métaux
hydratés. Ces DES sont tres utilisés dans des procédés industriels a grande échelle, car ils sont

de faibles cofits et insensibles a I’air et a I’humidité. Les DES de type III sont les plus variés et
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les plus utilisés. 1ls se caractérisent comme un mélange entre un sel quaternaire (communément
le chlorure de choline) et un donneur de liaison hydrogéne. Les donneurs de liaisons hydrogene
peuvent appartenir a diverses familles chimiques (amides, alcools, acides carboxyliques, etc
...). Les DES de cette catégorie sont facilement synthétisables, de faibles coits, généralement
biodégradables et peu réactifs avec I’eau. Finalement, les DES de type IV sont issus d’un
mélange entre des métaux de transition associés a des donneurs de liaisons hydrogene de méme

type que pour les DES de classe I11.

Des études récentes ont mis en avant des DES qui ne comportent aucun cation dans leur
structure. C’est pourquoi, une nouvelle catégorie de DES dite « de type V » a été proposée. Elle
regroupe les DES qui sont formés a partir de donneurs et d’accepteurs de liaisons hydrogéne
non ioniques [13, 14, 15].

Cette classification des DES inclue également certaines familles de DES pourtant
référencées dans la littérature. Il y a par exemple les DES formés a partir de composes naturels
(appelés NADES pour « Natural Deep Eutectic Solvent ») [16, 17]. Les NADES sont une sous-
catégorie de DES de classe 11l formés a partir de métabolites primaires se trouvant dans les
environnements intracellulaires de plantes ou d’organismes cellulaires, tels que des sucres, des

glucides, des alcools, des amines, des acides aminés, ect...

2. Méthodes de préparation des DES

Comme expliqué précédemment dans ce chapitre, un DES est formé a partir d’un
mélange entre au moins deux constituants, dont un est un HBA et un autre un HBD. Les deux
voies de préparations des DES, les plus mises en ceuvre, sont les méthodes dites de chauffage
ou de broyage [2, 5]. La méthode de chauffage consiste a chauffer sous agitation les divers
constituants du DES jusqu’a I’apparition d’un liquide homogéne [11, 18]. Notons que la
température de chauffage se situe généralement entre 50 °C et 100 °C. En effet, I’application
d’une température trop ¢€levée peut conduire a des réactions d’estérification, et donc, a la
dégradation du DES. Une étude a montré que des DES formés a partir de ChCl et d’acides

carboxyliques étaient plus sensibles a ce phénomene [19].

La méthode de broyage consiste a mélanger a température ambiante les composants du
DES (dans les proportions souhaitées) par broyage dans un mortier jusqu’a formation d’un
liquide homogene [20]. Une comparaison de ces deux méthodes de préparation, par analyse par

résonance magnétique nucléaire (RMN) de I’hydrogene, a mis en évidence le fait que les DES
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issus d’un broyage dans un mortier sont purs, alors que ceux obtenus par chauffage possedent

entre 5 et 30 % d’impuretés [20].

D’autres méthodes de synthése d’un DES existent ¢galement. La mise en place d’une
méthode de lyophilisation peut étre envisagée. Dans ce cas, les solutions aqueuses des
constituants du DES (dans le ratio molaire voulu) sont mélangées. Elles sont ensuite congelées
puis lyophilisées jusqu’a I’obtention du DES [21]. Pour finir, une derniére méthode dite
d’évaporation peut étre envisagée. Dans ce cas, les composants solides du DES sont dissous
dans des solutions aqueuses. L’eau est ensuite évaporée a 1’aide d’un évaporateur rotatif et

I’utilisation d’un dessiccateur permet d’éliminer toute I’humidité résiduelle [16, 22].

3. Propriétes physico-chimiques des solvants eutectiques profonds

Les propriétés physico-chimiques des solvants eutectiques profonds sont une des raisons
de l’intérét croissant des chercheurs pour ces composés. Ce sont ces propriétés qui permettent
de les distinguer a la fois des liquides ioniques et des solvants organiques classiques. En effet,
ces solvants sont non-volatils, non-inflammables, caractérisés par une faible pression de vapeur
saturante et non toxiques. De plus, les interactions régissant la structure intermoléculaire d’un
DES ainsi que sa composition (nature des HBA et HBD, ratio molaire), jouent un réle
prédominant sur les parameétres suivants: température de