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Z Impédance Q
Zw Impedance de Warburg Q
D Débit ul.min
d Distance entre les électrodes pm
E Tension \Y
P Puissance wW
Liste des abréviations
LI Liquide ionique
ComimTFSI Le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide du 1-éthyl-3-méthylimidazolium
C2OHMIMTFSI le bis (trifluorométhanesulfonyl) imide 1-hydroxyethyl-3-methylimidazolium
NEA le Nitrate d’ethylammonium
C4HeO2 y-butyrolactone (GBL)
DES Deep eutectic solvant
C2mimBr 1-ethyl-3-méthylimidazolium bromide
LiTFSI le lithium bis (trifluorométhanesulfonyl) imide
CamimPF6 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
CsmimBF4 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
C4AmimTFSI 1-Butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
PYRHATFSI N-butylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
2G Le bis(2-méthoxyethyl)etherdiglyme
RFB Redox-Flow batteie
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V(acac)s L'acétylacétonate de vanadium (I11)
FeCl2 Chlorure de fer (I1)
Q Quinone
Al Alizarine
Tempo Le (2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxy
PDMS polydiméthylsiloxane
CPE Constante phase element



Introduction générale

Les batteries redox-flow (RFB pour Redox-Flow Batterie en anglais) sont des systemes de
stockage d'energie prometteurs en raison de leurs avantages uniques tels que le découplage entre
la puissance et la capacité énergétique et leur longue durée de vie [2]. Plusieurs travaux de
recherches ont été menés sur les batteries redox-flow en solution aqueuse telles que les batteries
tout vanadium, fer — chrome ou zinc-cérium [3]. Malgré leurs performances notables, ces
batteries souffrent de la contamination des électrolytes due a la perméabilité de la membrane
séparatrice, ce qui conduit a la dégradation de I'électrolyte et la perte de la capacité de la batterie
[3]. Un autre inconvénient de ces systémes aqueux est que la tension de la cellule est limitée
par le domaine d'électroactivité de I'eau [4]. C’est pour cette raison que de nombreux travaux
sur ’utilisation des solvants organiques comme électrolytes dans les batteries redox-flow ont
été réalisés [5]. Malgré les avantages offerts par ces solvants aux batteries redox-flow,
I'inflammabilité des solvants reste un risque critique pour ces batteries [5]. Une solution
possible consiste a utiliser les liquides ioniques (LI) comme électrolyte en raison de leur
stabilité thermique, leur faible pression de vapeur et de leurs grandes fenétres électrochimiques
[6-8]. Cependant, ils sont trés sensibles a I’humidité, coliteux, et surtout ils ont une forte
viscosité rendant leur utilisation comme électrolyte dans les batteries difficile. Un moyen de

réduire leur viscosité serait de les mélanger avec un solvant moléculaire.

Pour pallier tous ces problemes, plusieurs solutions ont été proposées dans la littérature. Par
exemple, les mélanges des LI avec un solvant moléculaire peuvent améliorer la solubilité des
especes électroactives. Récemment, les solvants eutectiques (ou, en anglais, Deep Eutectic
Solvents, DES) sont utilisés comme solvants alternatifs verts pour remplacer les LI. Ces milieux

sont beaucoup moins colteux et faciles a synthétiser par rapport aux LI [7].

C’est donc dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thése. L’objectif global est de développer
une batterie redox-flow en microfluidique en utilisant ces nouveaux milieux ioniques comme

électrolyte.

Pour ce faire, nous avons dans un premier temps synthétisé et caractérise physicochimiquement
deux LI aprotiques (le ComimTFSl et le Co(OH)mIimTFESI) et un LI protique (le NEA). Ensuite,
I’influence de 1’ajout d’un solvant moléculaire (y-butyrolactone, GBL) dans ces LI a été
examinée. Enfin, les propriétés électrochimiques de ces LI et de leurs mélanges ont été étudiées
en présence de différentes espéces électroactives (FeCl., Alizarine, TEMPO...) afin de choisir

les meilleurs couples redox pour les utiliser dans une batterie redox-flow en microfluidique.



Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres et organisé de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude non exhaustive sur 1’état de I’art des LI,
leur synthese et leurs propriétés physicochimiques. Nous présenterons également les mélanges
eutectiques qui sont considérés comme une alternative aux LI. Ensuite, les différents LI utilisés
comme électrolyte pour les batteries redox-flow seront évoqués. Enfin, nous détaillerons la

microfluidique pour développer une batterie redox—flow sans membrane.

Le second chapitre comporte deux parties. Dans la premiére partie, nous présenterons la
synthese des différents milieux ioniques (LI, mélanges LI1- GBL, DES), ainsi que les techniques
de caractérisations physicochimiques (masse volumique, viscosité, conductivité) et
électrochimiques (voltammeétrie cyclique et spectroscopie d’impédance électrochimique). Dans
la deuxieme partie de ce chapitre, nous décrirons les méthodes de microfabrication pour

élaborer une microbatterie.

Le troisieme chapitre detaillera les résultats de caractérisation des milieux ioniques synthétisés.
Nous présenterons les propriétés physicochimiques et électrochimiques des LI purs et leurs

mélanges avec le GBL ainsi que les mélanges eutectiques.

Dans le quatriéme chapitre, nous présenterons tout d’abord les résultats de caractérisation
électrochimique des couples redox dans les différents milieux ioniques dans le but de choisir
les meilleurs couples pour I’application batterie. Enfin, nous présenterons les microbatteries
fabriquées ainsi que les performances électriques de ces derniéres en fonction de la nature des

milieux ioniques et des couples redox sélectionnés.



Chapitre I : Bibliographie



10



Le chapitre 1 présente la synthése et les propriétés physicochimiques des liquides ioniques,
mais aussi I’influence de I’ajout d’un solvant moléculaire sur leurs propriétés. Puis, les
mélanges eutectiques, souvent considérés aujourd’hui comme une alternative aux liquides
ioniques, seront introduits. Nous nous intéressons a tous ces milieux pour les utiliser comme
électrolytes pour les batteries et plus particulierement pour les microbatteries redox-flow. Ainsi,
la derniere partie de ce chapitre sera consacrée a la microfluidique comme stratégie intéressante

pour développer des microbatteries redox—flow.

1 Lesliquides ioniques

De nos jours, la protection de I’environnement est 1’une des priorités principales des industries.
La chimie verte a donc été développée afin de diminuer la pollution atmosphérique en utilisant
des produits moins volatils et moins toxiques comme par exemple les liquides ioniques. Leurs
propriétés physicochimiques telles que leur grande stabilité thermique, leur bonne conductivité
électrique, leur viscosité raisonnable, leur large fenétre électrochimique, leur faible codt et la
facilité de leur synthése offrent la possibilité d’utiliser les liquides ioniques dans différentes
applications en électrochimie en tant qu’électrolyte de batteries [9], solvant pour I’¢lectrodépot
de métaux ou de polymeéres [10, 11], en génie des procédés comme solvant d’extraction ou de

séparation [12].

1.1 Définition

Un liquide ionique est, comme son nom I’indique, un systeme constitué uniquement
d’ions. C'est donc un sel. Le sel le plus communément utilisé est le chlorure de sodium (connu
sous le nom de sel de cuisine). Cependant, ce sel a température ambiante est solide et il faut
monter a de températures supérieures a 800°C pour que les cristaux de NaCl fondent et qu'il
puisse étre liquide. Les liquides ionigues ont quant a eux une température de fusion inférieure
a100°C (limite de température arbitraire adoptée par la communauté scientifique travaillant sur
ces milieux réactionnels) et sont le plus souvent a I’état liquide a température ambiante (d'ou
leur nom en anglais : Room Temperature lonic Liquids, avec pour acronyme RTILs) offrant
ainsi la possibilité de travailler dans un milieu liquide uniquement composé d'ions autour de la
tempeérature ambiante. Ils sont généralement constitués d’un cation organique et d’un anion
organique ou inorganique. Une multitude de combinaisons de cation et d’anion est possible (on
en dénombre environ 10'8). Quelques exemples d'ions composant les liquides ioniques utilisés

en tant qu'électrolytes pour les batteries [13] sont donnés dans la figure 1.
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Figure 1 : Exemples de quelques ions constituant les liquides ioniques communément

utilisés comme électrolytes en électrochimie

1.2 Historique

Le nitrate d'éthylammonium (NEA), décrit en 1914 par Walden [14], a été le premier sel fondu
liquide a température ambiante découvert, avec un point de fusion de 14°C. A I'époque, la
découverte de ce type de sel n'a pas suscité un grand intérét. En 1970, des activités de recherche
sur les sels fondus a température ambiante ont été relancées grace a la découverte des sels
d'alkylpyridinium et de 1,3-dialkylimidazolium chloroaluminate [14] par des groupes de

chercheurs de I'Université d'Etat du Colorado et de I'Air Force Academy.

En 1982, Wilkes et al. ont synthétisé de nouveaux types de sels fondus basés sur les
chloroaluminates de dialkylimidazolium dédiés a des applications électrochimiques [15]. C'est
d'ailleurs dans cette publication qu'apparait pour la premiére fois le terme "liquide ionique"
pour décrire ces sels particuliers. Ces sels sont obtenus a partir du mélange de deux
composants : un halogénure d'aluminium avec un halogénure d'imidazolium ou de pyridinium.
Ces liquides ioniques (LI) particuliers présentent des propriétés chimiques intéressantes par
exemple leur acidité modulable [14] en fonction du rapport molaire des deux composants.
Malheureusement, les anions chloroaluminate reagissent avec l'eau pour former de l'acide
chlorhydrique. Ils ne peuvent étre utilises que dans des conditions particulieres (milieux
anhydres) pour éviter leur hydrolyse [14]. En 1992, Wilkes et al.[16] ont synthétisé de nouveaux

LI stables a I’air. Cette nouvelle génération est constituée du cation dialkylimidazolium associé
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aux anions nitrate, sulfate, acétate ou tétrafluoroborate. C’est a cette époque que les LI

commencent a étre utilisés comme solvants dans différents domaines tels que la séparation,

I’électrochimie, la synthése organique, I’extraction liquide-liquide.

Depuis 2010, plus de 2800 articles ont éte consacrés aux LI avec 4245 articles en 2015 et
presque 5000 en 2018.

1.3 Synthese des liquides ioniques

Dans la litterature [17], il existe plusieurs méthodes de synthese des LI. Le choix de la méthode

de synthése dépend des propriétés physicochimiques recherchées.

Il existe deux catégories de LI :

Les liquides ioniques protiques. Ils sont synthétisés par le transfert d’un proton d’un
acide de Bragnsted vers une base de Brgnsted selon la réaction d'échange protonique
suivante :

B+HA ——> HB™+A

La réaction de protonation a été utilisée pour former le nitrate d'éthylammonium, par
exemple. Ce dernier est synthétiseé par addition d’acide nitrique concentré a une solution
aqueuse d’éthylamine en exces [18]. L'exces d’amine et 1’eau sont éliminés en chauffant
a 60°C sous vide. Le méme protocole de synthese est toujours utilisé pour ce type de
LI, avec des variantes pour I'élimination des réactifs en exces et de I'eau.

Les liquides ioniques aprotiques. Etant donné leur grand nombre, nous avons choisi de
détailler la synthése des LI a base de cation d’imidazolium. Elle se fait généralement en
deux étapes.

La premiére étape consiste a synthétiser le sel d’imidazolium [Comim]*[X] par une
réaction d'addition nucléophile conduisant a la quaternisation d’un des atomes d’azote
du cycle de I'imidazole. Elle se fait soit par une réaction de protonation en utilisant un
acide (fig. 2a), soit par I’ajout d’un halogénure d’alcane choisi en fonction de la structure
du cation ou des propriétés particulieres recherchées pour le LI (fig. 2b). L'addition
nucléophile présente 1’avantage d’utiliser des réactifs peu couteux mais nécessite une
étape de purification (par distillation, généralement) des réactifs afin de préparer un LI

de bonne qualité.
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Le sel d’imidazolium [Chmim]*[X] est souvent solide a température ambiante, mais
lorsque n=6-8 le sel est une huile visqueuse. Le solide obtenu est purifié par
recristallisation en utilisant par exemple un mélange d’acétonitrile et d'éthanoate
d’éthyle. Dans le cas de I’huile visqueuse, la purification se fait avec un solvant non

miscible avec le sel d’imidazolium comme le trichloroéthane ou I’acétate d’éthyle.

Ry Ry
a) RT‘HN)\_\_ HX RIHNCJ—{—jN/H
= Yoe

R; et Ry =alkyl. H
X=CL _\103. BP4 PF5

.2 Ra

S S
e/ Reflux e

Ry By et By = alkyl

X=CL Br. L. OTf oun OTs

Figure 2 : (a) Réaction de quaternisation par réaction de protonation ou (b) par réaction

d'addition nucléophile d'un halogénure d'alkyle

La deuxiéme étape est la réaction d’échange d’anion (figure 3) qui peut se faire soit par
un traitement direct du sel d’imidazolium par un acide de Lewis et conduire a la
formation d’un contre-ion métallique soit par I’échange de 1’anion des sels [19]. Cette
réaction d’échange d’anion (figure 3) produit des LI de grande pureté avec un rendement
élevé. Cependant, si 1’échange des halogénures est incomplet, cela conduit a une
contamination plus ou moins importante du LI. Le lavage des LI doit donc étre fait avec

soin.

Cette méthode de synthése permet d’obtenir des LI généralement incolores bien que les

sels d’imidazolium a base de PFs ou BF4 peuvent présenter une Iégere coloration jaune
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R, R' et R" =alkyl
X=ClBrI
MY= LiTFS], KPF,, NaBF,

Figure 3 : Réaction d’échange d’anion

1.4 Propriétés physicochimiques

Récemment, les LI ont été sélectionnés comme une alternative aux solvants organiques dans
diverses réactions chimiques gréace a leur trés faible tension de vapeur. Avant d'utiliser ces
solvants comme milieux réactionnels, il est important de les caractériser proprement. Les
propriétés physicochimiques telles que la masse volumique, la viscosité, la conductivité, la

tension de surface, le point de fusion, dépendent de la nature du cation et de I’anion.

Dans cette partie nous allons détailler les propriétés physicochimiques importantes pour

I’utilisation des LI dans le domaine de I’électrochimie (les batteries plus spécifiquement).

La masse volumigue

La masse volumigue est un parametre physicochimique important utilisé pour le calcul d'autres
paramétres comme la viscosité dynamique par exemple. La masse volumique de la plupart des
LI varie entre 0,96 et 1,65 g cm™ & 25°C [12]. Plusieurs articles dans la littérature expliquent

I’effet de la température et du choix du cation et de I’anion sur la cette grandeur [12, 20].

Concernant I’effet du choix du cation, Fernandez et al. [21] ont étudié une série de LI ayant le
méme anion TFSI, mais un cation de nature différente. Comme nous le montre la figure 4a, le
LI dont le cation est le trihéxyl(tetradécyl)phosphonium [P6,6,6,14]" posséde la masse
volumique la plus faible. Ceci démontre que plus le cation est volumineux plus sa masse

volumique est faible.

Fernandez et al. [21] ont aussi fait I’étude de LI avec un méme cation [C4C1Im]* mais en variant

I’anion. La masse volumique (figure 4b) diminue selon la tendance suivante [(C2FsSO2)2N] >
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[NTf;] > [PFe] > [CF3SO3] > [ClO4] > [CF3CO2] > [C1SO4] > [BF4] > [C1(0OC2)2S04] > [NO3]
> [CgSO4] > [N(CN)2] > [CH3CO2] > [C4C4PO4] > [C(CN)3].

En outre, Sanchez et al. [22] ont montré que pour différents cations, la masse volumique

augmente selon I'ordre suivant, pyrrolidinium < imidazolium < pyridinium.
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Figure 4 : (a) L’effet du choix du cation sur la masse volumique des LI contenant |’anion
(NTF,) et (b) L’effet du choix de I’anion sur la masse volumique des LI contenant [C4C1Im]*

a T =313,15 K et a pression atmosphérique [21].

La viscosité dynamigue

La viscosité dynamique définit la résistance interne d'un fluide a une contrainte de cisaillement.
En électrochimie, la viscosité dynamique est un parametre important en raison de son effet sur
le transport de matiere en solution. Elle peut affecter de maniére significative la diffusion des

especes électroactives dans les milieux.

La viscosité est inversement proportionnelle a la température. Elle est beaucoup plus élevée
pour les LI (entre 6 et 7600 mPa.s a 20°C) [12] que pour l'eau (1 mPa.s a 20°C). Elle est
essentiellement gouvernée par les interactions électrostatiques de Van der Waals et par les

liaisons hydrogéne.

Pour un méme cation, la viscosité diminue selon la nature de 1’anion dans 1’ordre suivant : CI"
> PFe>BF4s>NO3;>TFSI. Cet ordre montre que la viscosité dépend de la taille, la masse molaire
et la structure de 1’anion. En effet, plus I’anion est petit et symétrique plus le LI est visqueux
[23].
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La délocalisation de la charge portée par 1’anion comme dans (TFSI) favorise une faible
viscosité par 1’affaiblissement des liaisons hydrogéne avec le cation [18]. Plus la chaine alkyle
portée par le cation est longue plus le LI est visqueux en raison de 1’augmentation des

interactions de VVan der Waals.

Dans la littérature, on observe une grande disparité des valeurs de viscosité des LI souvent liée
a la présence d'impuretés comme les halogénures ou 1’eau qui ont pour effet d’augmenter ou

diminuer respectivement la valeur de la viscosité [24].

La conductivité

Comme la viscosité, la conductivité des LI est un paramétre important en électrochimie et ce
malgré des valeurs inférieures aux électrolytes aqueux conventionnels (400 a 750 mS.cm™)
[12]. La conductivité des LI, dont le cation est de la famille des imidazoliums, est de 1’ordre de
10 mS.cm™. Par ailleurs, les LI dont le cation est un tétra-alkylammonium, pyrrolidinium,
pipéridinium ou pyridinium sont caractérisés par des conductivités inférieures comprises entre
0,1 et 5 mS.cm™[8]. Quoiqu'il en soit, ces milieux restent de trés bons conducteurs ioniques
puisqu'ils sont composes uniquement d'ions. Les valeurs des conductivités sont inversement
liées a leur viscosité. En effet, plus un LI est visqueux plus la mobilité des ions est difficile,
plus la conductivité est faible. Ainsi, plus I'anion est volumineux plus la conductivité est faible.
Les LI dont I’anion est le bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (TFSI) sont, par exemple, plus

conducteurs que ceux dont I’anion est I'acétate (CH3COz") qui est moins volumineux [8].

Fenétre électrochimique

La fenétre électrochimique est la plage de potentiel pour laquelle I'électrolyte (le LI dans notre

cas) est inactif du point de vue électrochimique.

Dans les batteries, 1’utilisation des LI comme électrolytes présente un grand avantage par
rapport a ’eau. En effet, la fenétre électrochimique de 1’eau est inférieure a 1,5V ce qui limite
le choix des couples redox et notamment I'application d'une grande différence de potentiel dans
les systemes aqueux [25]. Les LI possedent une large fenétre électrochimique qui peut varier
entre 3 et 6V. Ainsi, la fenétre électrochimique du [Camim][PFe] sur 1’électrode de platine est
de 4,15V et celle du [Csmim][BF4] sur 1’électrode de carbone vitreux est de 4,1V [26].

La fenétre électrochimique est sensible a la présence d’impuretés dans le LI. Ainsi, Schroder et
al. [27] ont montré que I’ajout de 3% d’eau dans le [Csmim][BF4] réduit considérablement sa
fenétre électrochimique, qui passe de 4,1V a 1,95V. Zhang et al. [28] ont trouvé que la fenétre
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électrochimique du [Csmim][PFe] synthétisé par leur soin est de 4,6 V contre 3,8 V pour celui
fourni commercialement. Ils ont montré que la présence d’eau ou d’acide (généré par hydrolyse
des ions PF¢) est la cause de cette diminution. De plus, la présence de ces impuretés affectent

les propriétés physicochimiques du LI telles que la viscosité, par exemple [17].

1.5 Influence de I'ajout d'un solvant moléculaire sur les propriétés

physicochimiques des liquides ioniques

Géneralement, les LI sont beaucoup plus chers que les solvants moléculaires. De plus, ils sont
trés visqueux. Ces deux inconvénients sont souvent présentés comme étant un frein pour
I'utilisation de ces milieux dans un grand nombre d'applications. Un moyen pour remédier a ce
ci est de mélanger les LI a un solvant moléculaire afin de diminuer le colt mais aussi la
viscosité. Cela va impacter les autres propriétés physicochimiques telles que la conductivité par

exemple.

Dans cette partie, nous allons présenter quelques mélanges LI-solvant moléculaire utilisés
comme électrolyte, plus particuliérement I’influence de I’ajout d’un solvant moléculaire sur les

propriétés physicochimiques des LI purs.

Mélanges de N-butylpyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (PYRu4TFSI)-

propyléne carbonate (PC)

A. Balducci et al. [29] ont étudié les propriétés physicochimiques de mélanges PYRHsTFSI —
PC utilisés comme électrolytes dans les batteries lithium-ion. Le PYRu4TFSI est un LI protique
hydrophobe.

La figure 5 nous montre que :

e les conductivités du PC et du PYRH4TFSI sont égales respectivement a 5,15 et 1,83
mS.cm™ a 30°C.

e un maximum de conductivité (7,23 mS.cm™) est observé pour le mélange contenant
20% en masse de PYRH4TFSI. La conductivité de ce dernier est Iégere