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Introduction générale

L’utilisation des solvants variés offre de nombreuses possibilités pour contréler et
influencer les réactions chimiques. Le solvant eau impose un certain nombre de limitations,
notamment dans 1’industrie chimique organique et organométallique. Ceci explique que les
solvants non aqueux, et particulierement les solvants organiques, sont encore, massivement

utilisés dans les procédes chimiques.

Aujourd’hui, le contexte évolue. Les solvants organiques, trés efficaces en termes de
réactivité chimique, mais sont aussi inflammables, tres volatils et toxiques (cancérigénes,
mutagenes, etc.). De ce fait, I’industrie chimique est de plus en plus souvent montrée du doigt
pour sa participation a la pollution environnementale et a 1’effet de serre. C’est la raison pour
laguelle de nouveaux solvants, possédant des propriétés attrayantes, sans les inconvénients
des solvants organiques, ont été envisagés. Les liquides ioniques, sels fondus a température
ambiante et stables a I’air, en font partie. Dans ces milieux, de nombreux procédés industriels
sont en cours de transposition. En effet, I'une des propriétés les plus intéressantes des liquides
ionigues concerne leur tension de vapeur négligeable, ce qui permet une récupération aisee
des produits finaux par distillation et sans dégradation. De ce fait, ’emploi des liquides
ioniques contribue a la diminution des pollutions atmosphériques et des quantités d’effluents
a gérer. C’est la raison pour laquelle ils appartiennent a la catégorie dite de la « chimie

verte ».

Cette nouvelle classe de matériaux apparue au vingt et unieme siecle, prometteurs
dans des applications diverses. Leurs propriétés configurables et trés prometteuses pour une
chimie plus durable. Ces nouveaux solvants ont suscité un intérét spectaculaire aupres de la
communauté scientifique internationale, néanmoins, tres peu de laboratoires algériens
travaillent sur ces nouveaux composés. Chimiquement, une simple variation des substituants
du couple cation-anion des liquides ioniques peuvent avoir un impact drastique sur leurs
propriétés macroscopiques, thermo-physiques, spectroscopiques diélectriques, vibrationnelles

et électrochimiques.

L’objectif de cette étude dans un premier temps est de synthétiser des nouveaux
liquides ioniques par une simple combinaison des espéces anioniques et cationiques peut
aboutir aux propriétés recherchées telles qu’une trés bonne stabilité thermique.

Pour y arriver, nous allons étudier quatre liquides ioniques & base de cations d’imidazolium
mais différents selon le type d’anion utilisé. Nous avons donc opté pour ces quatre liquides

ioniques :

.
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Bromure de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISPMIM]*[BI],
Tétrafluoroborate de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM]*[BFa4]",
Hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISPMIM]*[PF¢]
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide de 1-isopropyl3-méthylimidazolium
[ISPMIM]'[NTF,]".

Afin de deéterminer les propriétés physico-chimiques; thermiques, structurelle et
spectroscopiques vibrationnelle, nous avons utilisé différents dispositifs expérimentaux : une
caractérisation spectroscopique par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) (*H, 13C, °F,
31p). Les structures chimiques des liquides ioniques obtenus ont été élucidées, dans une
premiére approche, par RMN sur un spectromeétre Bruker DRX 600. Les produits ont été
analysés en solution dans des solvants deutérés. La mise en évidence des structures chimiques
des composés fait appel aux études vibrationnelles par spectroscopies Infrarouge et Raman a
température ambiante pour bien caractériser 1’ordre structural, et de contrdler le type des
interactions entre les cations et les anions, ainsi la compréhension de la relation qui existe
entre les parametres structuraux dans ces nouveaux matériaux.

A coté des caractérisations structurales évoquées ci-dessus, des analyses thermiques par DSC,
ATG et DTG pour déterminer les températures de fusion, de transitions vitreuses et de
décomposition,

Dans un second but, une combinaison de nos résultats expérimentaux avec un calcul
théorique sera primordiale afin de vérifier la dépendance des phénoménes vibrationnels et
structuraux au niveau de la structure électronique apparaissant dans ces composes.

Le manuscrit se divise en quatre chapitres comme suit :
Le (chapitre 1) est consacré a 1’étude bibliographique sur les liquides ioniques on discutant
leurs structures, synthése, leurs propriétés physico-chimiques, et quelques applications.

Dans le deuxiéme chapitre et afin de mieux comprendre les différentes propriétés

spectroscopiques, nous allons présenter quelques travaux dans ce domaine spectroscopique.

Le troisieme chapitre est composé de deux parties. La premiere partie porte sur la description des
méthodes expérimentales : produits chimiques, synthése des liquides ioniques a base d’imidazolium
avec différents anions, puis la mise en évidence de leur structure par spectrométrie de résonnance
magnétique nucléaire (*H-RMN, 3C, °F, 3IP). La seconde partie est consacrée a I’étude des
propriétés thermiques des liquides ioniques par différentes techniques de caractérisations

calorimétriques : la DSC, ’ATG et la DTG, et une étude vibrationnelle par spectroscopies

Infrarouge et Raman a une température ambiante.

Dans le quatriéme chapitre, nous aborderons 1’étude des propriétés spectroscopiques Vibrationnelles

et thermiques dans ces quatre liquides ioniques.

-



Chapitre |

Etude bibliographique sur les
liguides Ioniques



Chapitre | Etude bibliographique

I.1INTRODUCTION

Les liquides ioniques (LI) sont capables de dissoudre un grand nombre de composes
organiques ou inorganiques mais présentent des effets de solvants particuliers par rapport aux
solvants organiques classiques et sont par consequent considérés comme des solvants
néotériques. Les propriétés physico-chimiques des LI telles que leur grande stabilité
thermique, leur bonne conductivité électrique, leur viscosité raisonnable, leur large domaine
liquide, leur faible tension de vapeur, leur haute conductivité thermique, en font un milieu
réactionnel tres intéressant pour la chimie verte permettant notamment de travailler a haute
température avec de bonne dispersion de la chaleur.[01]De plus, les propriétés physiques et
chimiques des LI sont modifiables par variation des combinaisons anion/cation et les LI sont
souvent considérés comme des solvants modifiables.[02-03]
1.2.Définition

Plusieurs nomenclatures ont été utilisées dans la littérature pour désigner les liquides
ioniques (LI). Ainsi on peut trouver les appellations “sels fondus”,  sels liquides organiques”
ou “liquides ioniques a température ambiante”, nous définissons les LI comme un sous-
ensemble de celui des sels fondus ayant une température de fusion inferieure a 100°C dans
les conditions normales de pression. Cette définition ne donne aucune information sur la
composition moléculaire des LI. Le plus souvent, les LI sont constitués d’un cation organique
et d’un anion organique ou inorganique. [03-04] Chagque combinaison d’un couple [cation-
anion] amene a un nouveau produit avec de nouvelles propriétés et applications. En général
les cations utilisés sont volumineux et dissymétriques, les plus classiques étant a base de
systemes aromatiques comme les alkylpyrrolidiniums, les alkylpyridiniums et I’imidazolium.
(Figure 1) Par contre la plupart des anions mis en ceuvre sont des anions atomiques
inorganiques comme le Fluor [F]~, le Chlore [CI], I'Tode [I]™ et le Brome [Br], ainsi que des
anions  moléculaires inorganiques comme le tetrafluoroborate [BFi]" et e
hexafluorophosphate [PFs]". On trouve aussi des anions organiques surtout des anions fluorés
et sulfoniques comme [CF3CO:] ", [CF3SO3] ™, [C4FeSOs], [(CF3SO2)2N] et [(CF3SO2)3C] .
Signalons que tout un domaine de recherche a été récemment dédie pour développer des
séries de cations et d’anions fonctionnalises. Des cations portant des groupements différents
d’amine d’alcool et d’’ecther [05-07], des anions portant des groupements de nitriles et
d’hydroxyborates [08-09], ainsi que des cations [10-11] et des anions [12-13] chiraux ont

également été synthétises.

&
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Figure (1.1) : Cations des LlIs .

Anions inorganiques

Anions organiques

F, CL
BF,, PFg,
NOs,

ALCI 31)”,

, Br-, T,

Sng_ , ASFG_
Clo,
A | xEth | (2x+1)_

CuCl,, AuCly, ZuCly, SnCls

CF3S0s~ (=OTf)

BRs", RsBOH"

CH3CO2 ", CH3S04 ", CsHsSO3 (=0TYs)
CF3CO2", C(CF3S0,)s

N(SO2CF3)2” (=NTf2)

Tableau(1.1) : Exemple d’ anions de LlIs.

Les anions (X) bis(trifluorométhanesulfonyl)imides et trifluoromethylsulfonate seront désignés par

NTf, et OTf respectivement

I.3.Nomenclature et acronymes des LI

La dénomination des cations imidazolium (R:R2R3IM) utilisés par la suite est

présentée dans le tableau suivant :
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Nom du cation Acronyme R; Rz R3
1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIM CHs3 H CaHs
1-butyl-3-méthylimidazolium BMIM CHs H CsHog
1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CHs H CsH13
1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM CHs H CsH17
1-décyl-3-méthylimidazolium DMIM CHs H CioH21
1,3-dibutylimidazolium BBIM CsHs | H CaHo
1-butyl-2,3-diméthylimidazolium | BMMIM | CH3 CHs | C4Ho

Tableau(l.2) : Nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazoliums.

|.4.Syntheses

Comme de nombreuses associations de cations et d’anions sont possibles, nous avons

restreint cette partie bibliographique a la préparation de LI dérivés d’imidazoliums.

La synthése de ces LI s’effectue en deux étapes :

1) la quaternisation du noyau imidazole

2) L’échange d’anion

1.4.1 Réaction de quaternisation du noyau imidazole

La préparation du cation peut étre effectuée soit par protonation en milieu acide soit par

quaternisation d’une amine par un halogénure d’alcane.

R,

R,

Rl""--N)\\\N HX - RIHNéN.ﬁH
~—/ O

Ri et R> = alkyl, H
X =ClI, NO3, BF4, PFs

La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles conduit

avec de bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants [14 -15]

Cette méthode a I’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux et bon marché mais

&
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nécessite souvent des temps de réaction importants (plusieurs jours avec les

chloroalcanes) méme s’ils peuvent étre réduits par utilisation des micro-ondes, [16,18].

R, R,

R]"ﬁ-.N \\N R3'X o RlxN@NXRB
\—/ Reflux 7, X@

R1, Rz et Rs = alkyl

X=Cl, Br, I, OTf ou OTs

I.4.2Réaction d’échange de I’anion

La réaction d’échange de 1’anion peut se diviser en deux catégories : traitement direct du sel
d’imidazolium par un acide de Lewis ou réaction d’échange par métathése d’anions.
* Le traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXn conduit a la formation

d’un contre-ion métallique. [14,20]

R; R;

R1mN<i>NfR3 MX - RlENéN'{RB
=/  © o/ o
M +1

Ri1, Rz et Rs = alkyl
X=Cl, Br, |
M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn
Cette réaction est relativement exothermique et doit étre réalisée en conditions anhydres.
II est possible de réaliser I’échange de I’anion des sels d’imidazoliums avec un autre
Sels inorganiques : [14-15]
RZ RZ

Rl‘“‘"NéN"R3 MY o Rl‘“‘“l\léN"R3
= O 74 o

R1, Rz et Rs = alkyl
X=CI, Br, |
MY=LINTf,, NaOTf, NaPFes, NaBF4

Cette réaction conduit aux LI avec de hauts rendements et une trés bonne pureté.

&
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L’inconvénient de cette technique est li¢ a 1’échange incomplet des halogénures qui peut
conduire a la contamination du LI. Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de la
phase de lavage du LI. Les LI obtenus par ces voies de synthése sont généralement des
liquides incolores bien que les sels d’imidazoliums a base de PFs ou BF4 puissent présenter
une légere coloration jaune.

1.4.3 Purification et pureté des LI

La pureté des LI est un paramétre important pour la plupart des applications car la
Présence d’impuretés peut gravement affecter les propriétés physico-chimiques des LI [21-22]
et la réactivité des systemes catalytiques.[23-24]

Comme les LI sont trés peu volatils, la purification par distillation n’est pas
envisageable excepté dans des conditions séveres.[25]La purification par chromatographie est
également délicate[26]Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors de la synthése des
LI afin de limiter tant que possible les impuretés présentes dans le produit final notamment les
traces d’eau, d’halogénures et d’imidazole de départ.[27]1l est possible de mesurer la quantité
d’eau présente dans les LI par dosage Karl-Fischer, par spectroscopie infrarouge, [28] par
spectroscopie UV ou par spectrométrie de masse.[29] La détection de traces d’halogénures est
généralement réalisée par un test au nitrate d’argent mais ces impuretés peuvent Etre
quantifiées par analyse élémentaire, La présence d’imidazole de départ peut étre détectée par
un test colorimétrique au chlorure de cuivre(11).[30]

1.5.Propriétés physico-chimiques et parametres de solvant des LI

Les LlIs se sont récemment ajoutés a la gamme des composés potentiellement utilisables en tant que
solvants de réaction et présentent un grand intérét du fait de leurs propriétés physico-chimiques
particuliéres. En effet, les LIs présentent des avantages évidents d'un point de vue d'ingénierie de
procédés, en raison d’une grande plage de stabilité thermique et chimique, d’une conductivité
¢levée de la chaleur et d’une faible tension de vapeur. Certains LI sont complétement non-volatils
jusqu'a leurs températures de décomposition (typiquement au-dessus de 300°C) [31]. De plus, la
possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques par variation de la nature de I’anion ou
du cation ou en modifiant les substituants portés par le cation du LI est un atout majeur. Il faut aussi
mentionner que les LI sont capables de dissoudre un grand nombre de composés organiques ou
inorganiques.

1.5.1-Densité

Les LI sont généralement plus denses que 1’eau avec des densités comprises entre 1 et 1.6
g.cm-3 [32]. Aussi bien pour les liquides ioniques hydrophiles qu’hydrophobes, elle diminue
presque linéairement avec la longueur de la chaine alkyle du cation [33]. De plus, il est a noter que

I’augmentation de la teneur en eau provoque une diminution de la densité [34].
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1.5.2-Viscosité

Les LI présentent généralement des viscosités importantes, reste considérablement plus

élevée que celle des solvants organiques Il a été démontré que la viscosité des LIs de type 1-alkyl-3-
methyl imidazolium dépend de la longueur de chaine des groupements alkyles, une augmentation
de celle-ci et la forte interaction entre les paires d’ions, ainsi que la formation des liaisons
hydrogene pourrait étre la cause de viscosité importante et diminution de pression de vapeur dans le
liquide ionique. Pour un méme cation la diminution de viscosité est plus sensible avec la nature de
I’anion [35]. Pour un méme cation, la viscosité diminue dans I’ordre suivant :

ClI> PFs > BF4> TF2NEn accord avec le fait que, la viscosité diminue quand la température
augmente [36]

1.5 .3-Température de fusion

Le critére clé pour 1’évaluation d’un liquide ionique est, par définition, son point de fusion. Un sel
fondu est défini liquide ionique lorsque son point de fusion est inférieur a 100°C. Le point de fusion
est difficile a corréler avec la composition chimique. Les principaux facteurs qui influencent le
point de fusion des liquides ioniques sont : la distribution de charge sur les ions, la possibilité de
liaisons hydrogeéne, la symétrie des ions et les interactions de Van der Waals. Un succés modeste a
été obtenu en utilisant des descripteurs moléculaires modélises par ordinateur pour prévoir le point
de fusion des bromures d’imidazolium [37].

La longueur de la chaine alkyle substituée sur les cations des liquides ioniques a une grande
influence sur leur point de fusion. Holbrey et al. [38], Visser et al. [39] et Chun et al.[40] ont
systématiquement étudie 1’influence de ce parameétre. Il apparait, en régle générale, une diminution
de la valeur du point de fusion lorsque 1’on augmente la chaine alkyle du méthyle au butyle, puis un
palier pour les chaines butyle a hexyle, et enfin une augmentation pour les chaines alkyle supérieure
a I’hexyle [41].
1.5.4-Stabilité thermique

Les liquides ioniques ont en général des températures de décomposition assez élevées. En
effet, la stabilité thermique d’un liquide ionique est liée a la nature et la structure de 1’anion. Ainsi,
les anions présentant les plus faibles interactions intermoléculaires induisent les températures de
décomposition les plus élevées, dans 1’ordre suivant [42-43] :

PFs>TF.N=BFs+>1-,Br-, Cl-

En revanche, des substituants alkyles ramifiés sur le cation abaissent la température de
décomposition [44]. Celle-ci, qui a souvent lieu entre 350 et 400 °C, est due a 1’élimination du
substituant alkyle sur la position N du squelette imidazolium. Ces deux phénomeénes (bas point de

solidification et haut point de decomposition) expliquent la grande gamme de température

=)

accessible
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1.5 .5-Toxicité et dangerosité

La toxicité des LI est pour I’instant mal connue bien que certaines études aient entreprises
d’en évaluer les propriétés toxicologiques. [45-46]il apparait notamment que les sels d’imidazolium
sont d’autant plus (éco-)toxique que la chaine alkyle est longue. [47] Ainsi les LIs & base de 1’anion
PFs n’ont pu étre utilisés dans les batteries d’ordinateurs portables. Il a par contre été montré que les
LI étaient ininflammables. [48]
1.5.6-Solubilité

Les LI possédent un grand pouvoir solvatant, qui leur permet de solubiliser une large gamme
de composés organiques, inorganiques et également organomeétalliques, et sont liquides dans une
large gamme de température. Ces deux dernieres propriétés permettent de les envisager facilement
comme solvants de réaction.
1.5.6.1- Solubilité dans I’eau

Les LI a base d’imidazolium sont généralement hygroscopiques mais ils peuvent étre soit
totalement miscibles avec 1’eau (LI hydrophile) soit partiellement (LI hydrophobe). Ce
comportement est principalement gouverné par la nature de I’anion qui forme des liaisons
hydrogene avec I’eau. Des travaux, pour prévoir la solubilit¢ mutuelle des liquides ioniques et 1'eau,
ont été suggérés par Seddon et al. Les sels de 1,3-Dialkylimidazolium avec des anions
d'halogénure, d'éthanoate, de nitrate et de trifluoroacétate sont en général complétement miscibles a
I'eau. Les sels formés avec les anions d’hexafluorophosphate et de bis (trifluoromethylsulfonyl)
imide sont généralement non-miscibles a I'eau, alors que les sels formés avec le tétrafluoroborate et
le trifluoromethylsulfonate ont une solubilité a I’eau qui change jusqu’a la non-miscibilité selon la
longueur des chaines alkyls du cation. [49].
1.5.6.2-Solubilité dans les solvants organiques

De maniére générale, plus un solvant organique est polaire, plus il dissout le liquide ionique.
Les liquides ioniques sont donc miscibles dans les alcools a courte chaine, l’acétone, le
dichlorométhane, I’acétate d’éthyle et I’acétonitrile. La nature de I’anion peut accentuer ou non la
miscibilité du liquide ionique dans les solvants apolaires tels que les alcanes, le dioxane, le toluene
ou I’éther [50].

|.6-Propriétés électrochimiques des LIs

1.6.1-Propriétes électrochimiques et dépot électrolytique

Les LIs, composés uniquement d’ions, présentent des conductivités fortes (~10 mS/cm) et
possédent un domaine de stabilité électrochimique important avec des fenétres électrochimiques
pouvant aller jusqu’a 5-6 V [51]. Ces propriétés ont été exploitées dans le domaine des piles a
combustibles [52] mais aussi en tant que milieu pour le dép6t électrolytique de métaux. Par

exemple, le dépot électrolytique de 1’aluminium est réalisable dans les LIs [53]. 23
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1.6.2-Stabilité chimique et acidité

Les sels d’imidazoliums généralement inertes peuvent dans certaines conditions engendrer
des réactions parasites. Par exemple, les anions AICls sensibles a 1’hydrolyse, générent du HCI.
Dans le cas du PFs, I’hydrolyse conduit a la formation de I’oxyde O2PF2 et d’acide fluorhydrique
dans le milieu [53-54]. La réactivité du cation imidazolium est surtout liée a la forte acidité du
proton en position 2 (pKa = 21-24) [55-56] qui est connu pour se déprotoner en conditions basiques
ou en présence de métaux de transition riches en électrons et générent des carbénes [57]. Le cation
imidazolium est chimiquement plus stable lorsqu’il est substitué en position 2 [58-59].
1.6.3-Conductivite

La conductivité d’une espéce dépend non seulement du nombre de porteurs de charges
(ions) mais aussi de leurs mobilités, Les ions volumineux constituants des liquides ioniques
réduisent la mobilit¢ de 1’ion, ce qui ameéne par suite a la diminution des conductivités. La
conductivité des liquides ioniques est inversement proportionnelle a leur viscosité. L’augmentation
de température augmente la conductivité et diminue la viscosité.

D’une fagon générale, une augmentation de la taille du cation induit une diminution de la
conductivité, probablement due a une mobilité plus faible pour les cations les plus gros [60]
imidazolium> sulfonium > ammonium > pyridinium.

L’existence d’une corrélation simple entre la taille ou la nature de I’anion et la conductivité est
controversée. Par ailleurs, la conductivite ionique apparait fortement corrélée a la viscosité [61].
1.6.4-Stabilité électrochimique :

Les liquides ioniques possédent un domaine de stabilité électrochimique élevé, compris
suivant les liquides ioniques entre 3V et 54V et peuvent atteindre 6V pour des
tétraalkylammoniums, qui sont de ce point de vue bien supérieur aux imidazoliums [62]. Comme
cela est bien connu, les valeurs limites, tant anodiques que cathodiques, dépendent fortement du
type d’électrode employé [63]. La limite cathodique est due a la réduction du cation organique et la
limite anodique a I’oxydation du contre-anion [64].

Cependant, Bonhote en 1996 ainsi que MacFarlane et al. En 1998 [65,66] montrent
également que cette limite correspond a la réduction des protons de 1’hétérocycle dans la famille des
imidazolium, le proton en position 2 étant le plus facilement réductible selon Dias[67]Selon cette
interprétation, lorsque cette position est substituée par un groupement alkyle non réductible, la
limite cathodique est considérablement reculée, ce qui est verifié expérimentalement
[EMIM*][NTF] : 4,1V et [EMMIM*][ NTf.] : 4,7V.

&
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1.7.Applications

Les LI sont devenus largement utilises dans des domaines allant de I'industrie chimique a
I'alimentaire. Citons leurs réles comme solvants dans des catalyses variées, comme électrolytes
dans des batteries [68], et comme matériaux pour dissoudre les pulpes de banane gelées. Certains
LI, ses anions présentant un spin magnétique prononce, sont particulierement utilises en tant que
liquides magnétiques. Les Lls interviennent :
1-dans les processus de séparation
2- dans la synthese des nano-objets comme les
Nano-fils d'argent
3- dans la polymeérisation
4- dans la synthese organique
5-en pharmaceutique pour I'extraction des composes cosmétiques et pour isoler et extraire la drogue

anti-malariades plantes. [69]

2
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Conclusion

Cette ¢tude bibliographique a souligné les avantages d’une nouvelle famille des solvants, plutdt des
matériaux organiques appele ; les sels fondus, ou bien généralement connus sous le nom des
liquides ioniques (LIs). Leurs propriétés physico-chimiques, propriétés thermiques a savoir; la
transition vitreuse, la cristallisation, la décomposition, le vaste domaine liquide, I’ininflammabilité
et la tres faible tension de vapeur en font des milieux propices pour leurs utilisations dans les
procédés industriels et surtout le domaine de I’extraction liquide-liquide. Néanmoins, leurs
applications requiérent une connaissance approfondie de l'origine au niveau moléculaire, de leurs

propriétés macroscopiques et en particulier de leurs structures et dynamiques moléculaires.
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Chapitre 11 L’art de la spectroscopie des liquides ioniques

I1.1. Introduction
Dans ce chapitre nous présenterons un examen de la littérature spectroscopique des LIs synthétisés. Tout
d’abord, nous étudierons I’évolution des propriétés spectroscopiques vibrationnelles en fonction des
travaux pionniers déja effectués par des chercheurs scientifiques de différents laboratoires mondiaux.

Les propriétés différentes des liquides ioniques tel que: macroscopiques, thermo-physiques,
spectroscopiques diélectriques, vibrationnelles et électrochimiques des LIs sont modifiables par une
simple variation des combinaisons anion/cation de ces LIs sont souvent considérés comme des solvants
modifiables. Cela a permis de concevoir des systéemes adaptés a des applications variées (batteries
thermiques, électrochimie, synthése organique, inorganique et enzymatique, catalyse...) [1-4] mais
également d’ajuster les propriétés physico-chimiques des LIs en fonction des besoins.

Plusieurs recherches ont été lancées dans le domaine de la spectroscopie des liquides ioniques
pour amener des informations modernes sur les atouts de ses derniers en synthése organique et le
mécanisme d’interaction dans ces composés et les différentes interactions qui mise en jeu entre le
couple cation-anion.

La spectroscopie vibrationnelle est une technique trés efficace pour analyser les structures et les

comportements des interactions existent dans les matériaux. En fait, elle permet d’observer tous les
types des liaisons présentes dans les molécules. Cette technique inclue plusieurs méthodes différentes,
les plus importantes sont le moyen infrarouge (IR), le proche infrarouge et la spectroscopie RAMAN,
n’est pas faite jeuste pour I’assignement ou trouver une tel fonction, par contre, la compréhension de
leur intérét est trés indispensable. Nous présenterons ci-apres des travaux les plus importantes, d’autre
part, des recherches similaires a notre présent travail.
Une des importantes analyses en spectroscopie vibrationnelle sur les Lls a été effectuée par Talatay et al
[1].en 2004 Le but de leurs études est d’analyser le comportement vibrationnel d’un liquide ionique de
1-alkyle-3-méthyle imidazolium combiné avec 1’anion d’hexafluorophosphate en changeant la longueur
de la chaine latérale alkyle de I’imidazolium. les liquides ioniques ont été analysés en utilisant la théorie
de la fonction de densité (DFT) et les méthodes RHF, indiquent des interactions de liaison hydrogéne
(hydrogene attaché avec C2) et I’interaction des trois atomes de fluor d’un anion PFg,en plus I’effet
d’allongement de la chaine alkyl est un peu influencé sur les interaction entre PFs et les atomes H
comme dans le cas de [EMIM™][PFe]" et [PMIM™][PFe] par contre 1’allongement de chaine latérale
alkyle en butyle [BMIM*][PFs7] a fort effet sur les interaction entre PF¢ et les atomes d’hydrogénes des
chaines laterales alkyles. Les différentes positions trouvées par ces chercheurs sont présentées sur les
Schéma 1.1 et 2.

.
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Schéma 1.2 : Type d’interaction cation-anion dans le liquide ionique [EMIM™] [PF¢7].

Ce travail a été publié dans le journal (physical chemistry) est considéré comme une base
essentielle dans le monde spectroscopique.

Un autre résultat important concerne 1’étude de type d’interaction dans ces liquides ioniques en
fonction de la structure de ’anion synthétisé. En effet, I’équipe de bhargava et al. [2Jont montré que
I’anion chlorure présente une forte interaction avec 1’hydrogéne C2 qui considéré comme I’atome le
plus acide dans cette formation de couple cation-anion, cette interaction fait intervenir une influence par

des nuages électroniques du cycle imidazolium.

-
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Schéma(11.3): : Structure de chlorure de 1,3-diméthylimidazolium avec la numérotation.

Dans une autre étude, et pour bien discuter I’effet de 1'anion, un groupe sud coréen [3] a étudié les
structures des liquides ioniques (iodure de 1-butyl-3 méthylimidazolium [BMIM*][I]] et 1-butyl- 3-
méthylimidazolium [BMIM*] [BF4+]) a l'aide de (FTIR/ATR) et spectroscopie Raman. Les spectres
infrarouges obtenus pour ce liquide ionique nommé [BMIM™] étaient tres distincte entre [BMIM™] [I7] et
[BMIM]*[BF.], et leurs changements avec I’augmentation de la concentration d’eau. La différence
remarquée pour les propriétés spectroscopiques, spécialement, le type d’interaction est influencé non
seulement par la taille d’anion mais aussi par d’autre parametre comme le rapport molaire de 1’eau
ajouté qui influencé directement sur le type d’interaction de liaison hydrogéne entre les protons du

cation d'imidazolium [BMIM™] et I’anion correspond selon sa taille et sa géométrie.

'.‘&_3?

(a) [BMIM][BF.4] (b) [BMIMI][I]

Schéma (11. 4):La position de I’anion proposé de (a) BF4~ autour de [BMIM™] et (b) I" autour de
[BMIM*].
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De nombreux auteurs ont developpé cette approche spectroscopique, et les exemples sont
étonnamment moins nombreux. Dans le méme contexte, et dans un journal le plus reconnu dans le
monde ; nommeé (Angewandte Chimie). Fumino et al. [4] considérent que la présence d’un groupement
méthyl dans la position C2 affecte de maniére significative ses propriétés vibrationnelle a cause de leur
interaction avec le cation. La désactivation de la liaison C(2)H conduit & une augmentation significative
du point de fusion de -3°C pour le 1-éthyl-3-méthylimidazolium bis (trifluorométhylsulfonyl) imide a
20°C pour 1-éthyl-2,3-diméthylimidazolium bis (trifluorométhylsulfonyl) imide et la viscosité
dynamique de 34 a 88 mPa.s. Ces résultats ont été validés par le calcul théorique (DFT).

H CHg

P P
/\N N ~
@)
®) ){5)_<
H H H H

Comim?* CoCimim*

Schéma (11.5):Structure de 1-éthyl-3-méthylimidazolium et 1-éthyl-2,3methylimidazolium.

Ce comportement a déja été reporté par Haddad [5]. En effet, dans un article publié dans
(Journal of Molecular Structure), les auteurs ont synthétisé deux liquides ioniques, I'iodure de 1-methyl-
3-propylimidazolium [1-MPrIM*][IT et [liodure de 1,2-diméthyl-3-propylimidazolium [1,2-
DMPrIM™][1] a partir des précurseurs 1-méthylimidazole [1-MIM] et 1,2 diméthylimidazole [1,2-
DMIM] , Ces produits LIs) ont été confirmés par RMN *H, 13C et spectroscopie IR. lls ont constaté par
les méthodes spectroscopiques que le blocage de la position C2 par un groupe méthyle désactive le site
d’interactions de liaison hydrogeéne a cette position. L'anion iodure interagit alors avec les atomes

d'hydrogene en C4 et C5.

Schéma (11.6):La structure de [1-MPrIM*] [I7] et [1,2-DMPrIM*][I'].
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D’autres auteurs ont utilisé la spectroscopie vibrationnelle FTIR/RAMAN pour étudier le
comportement conformationel de groupe alkylique attachés au noyau imidazolium, par I’intervention de
la dynamique moléculaire et des méthodes théoriques DFT pour bien visé la combinaison entre
I’expérimentale et le calcul théorique. [6-10]. D’une fagcon générale, ces études ont montré qu’une
simple variation de la structure cation-anion provoque une influence totale sur les propriétés
vibrationnelles, traduisant ainsi une modification du mécanisme d’interaction.

Récemment, et dans le méme contexte ; Boumediene et al. [11] ont étudié les propriétés thermiques et
vibrationnelle des liquides ionique dicationiques fonctionnalisés avec quatre anions, lls ont utilisé
différentes techniques de caractérisations thermique et spectroscopiques ATG, DTG, FTIR et RAMAN
pour bien comprendre 1’effet de 1’anion sur ces propriétés thermiques et vibrationnelles de ces DLIs. De
cette facon et en terme moléculaire, ils ont identifié une stabilité thermique et des interactions fortes

avec I’anion le plus fluoré nommé NTF».

.
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Chapitre 111 Technique expérimentale

I11.1. Introduction :

Il 'y a autant de facons de synthétiser un liquide ionique, Cependant il existe un dénominateur
commun entre toutes ces synthéses : pour obtenir un liquide ionique, il faut dans tous les cas passer par
une ¢tape de formation du cation. Dans le cas d’un N-alkylimidazole, il s’agit de quaterniser 1’un des
deux atomes d’azote de la molécule qui s’appelle le précurseur de départ. Cette étape est souvent suivie
par une métathese, c'est-a-dire 1’échange de 1’anion de la molécule par un autre apportant des propriétés
différentes ou plus intéressantes. Ces deux étapes générales sont résumées dans le schéma 1 et

représentent la base de la synthese de liquides ioniques.

YR3

Quaternisation +R’X
{Métathese} ¢ J

Etape lla Etape [1b

* (R’RsYV'X
1.+ sel métalique M*[A"], -MX(précipitation)
MXy (Acide de Lewis) 2.+ acideBronsted H" [AT ,-HX (evaporation)

3. échange d’anion sur résine

v v

(R’ R3 Y)Y (MXy+1) (R’ R3Y)*(A)

Figure(l11.1):Différentes voies de synthese des sels ioniques .

.
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I11.2. Synthese des liquides ioniques
111.2.1. Bromure de 1-(isopropyl)-3-méthylimidazolium [ISP (MIM)*][Br] :

111.2.1.1Mode opératoire :

Dans un ballon mono col de 100 ml, on a introduit de 1-méthyl imidazole 1.8mI(0.02mole) on a ajouté du
2-bromo isopropyl 1.86ml(0.02mol).la solution a été chauffée a reflux sous la température de 80°c et
soumise & une agitation magnétique pendant 6 heures dans 1’étape suivante, on lave le produit obtenu
avec de I'éther d’éthylique (3x20 ml) plusieurs fois afin d’éliminer tout excés de bromure de 1’isopropyl,
le produit a apparait sous forme d’un liquide visqueux. Ci-aprés un schéma de notre montage au sein du

laboratoire de PFE (laboratoire de graduation pour les étudiants en fin d’étude) :

Figure(l11.2) : Le montage a reflux pour la synthese des liquides ioniques.

Il faut bien mentionner que les échanges anioniques et les spectres RMN pour les liquides ioniques

perfluorés ont été effectués au Laboratoire LCMT a I’Université de Caen en France.

111.2.1.2. Réaction d’alkylation :

E
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N/\ \N/\,Sa

reflux
N——CHj; + Br - \\/ o
~_ 6H 80°C Br

Schéma (I111.1): Protocole de synthese de bromure de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium
[ISP(MIM)*][BI] .
111.3. Synthese des liquides ioniques perfluorés (réactions d’échange d’anion)

Les liquides ioniques ont été préparés par une réaction d’échange d’anions par métathése a partir de
Lls de bromure.
111.3.1. Hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium [ISP(MIM)*][PFe]
111.3.1.1. Mode opératoire :
Dans une fiole, le bromure de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium (2.9 g, 0.01 mol) est dissous dans (15) ml
d’eau distillée. Dans une autre fiole, ’hexafluorophosphate de potassium (1.84 g 0.01 mol) est dissous
dans (15) ml d’eau distillée, on mélange les deux solutions, aprés une décantation on obtient deux
phases : la phase inferieure est le LI (hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium) et la
phase supérieure ¢’ est la phase aqueuse. Le LI est lavé avec ’eau distillée pour éliminer les sels en exces.
Le liquide ionique est séparé a 1’aide d’une seringue de la phase aqueuse aprés 30 secondes de

centrifugation, on obtient un liquide d’aspect visqueux.

111.3.1.2. Réaction d’échange anionique :

+ KBr

o
PF,

N
N
N/\,f? K", PF, T:/\N@
' \

\\/ H,0 6min

Schéma (111.2):Protocole de synthése de Hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium
[ISP(MIM)*][PFe]".
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111.3.2. Tétrafluoroborate de 1-isopropyl3-méthylimidazolium [ISP(MIM)*][BF4]

111.3.2.1.Mode opératoire :

Un mélange del-isopropyl 3-méthylimidazolium (2,9g, 0,01mol) et le tétrafluoroborate (1,259,
0,01mol) a été chauffé a 120 ° C pendant 4 min. Au cours de cette période, il a également éteé
exposé aux micro-ondes. Dans I'étape suivante, le mélange réactionnel a été évaporé sous pression
réduite. Ensuite, de I'éther d’éthylique (3 x 20 ml) a été utilisé pour laver le produit plusieurs fois,
Ensuite, le produit a été séche sous vide pendant 8 h pour éliminer le solvant, ce qui a donné un

produit d'une purete suffisante.

111.3.2.2. Réaction d’échange anionique :

Br

AN N
N
/\S) K" ,BFy \\/ + KBr
AN 4min ,120°C BF,

Schéma (111.3):Protocole de synthese de Tetrafluoroborate de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium
[ISP(MIM)*][BF.]".

111.3.3. Bis (trifluoromethylsulfonyl) imide de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium
[ISP(MIM)*]INTF2] :
111.3.3.1.Mode opératoire

Dans une fiole, le bromure de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium (2.9 g, 0.01 mol) est dissous
dans (15) ml d’eau distillée. Dans une autre fiole, Bis (trifluoromethylsulfonyl) imide de lithium
(1.25 g 0.01 mol) est dissous dans (15) ml d’eau distillée, on mélange les deux solutions, aprés une
décantation on obtient deux phases: la phase inferieure est le liquide ionique  (Bis
(trifluoromethylsulfonyl)imide de 1-isopropyl 3-méthylimidazolium),et la phase supérieure est la
phase aqueuse. Le liquide ionique est lavé avec 1’eau distillée pour éliminer les sels en exces. Le
liquide ionique est séparé a 1’aide d’une seringue de la phase aqueuse aprés 30 secondes de

centrifugation, on obtient un liquide d’aspect visqueux.
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111.3.3.2.Réaction d’échange anionique :

Br

\N/\@ + NTE- \N/§
¢ LI NTFy \\/N . LiBr
~_ H,0 Smin = o

NTF2

Schéma (111.4):Protocole de synthése de Bis (trifluoromethylsulfonyl) imide de 1-isopropyl 3-
méthylimidazolium [ISP(MIM)*][NTF]".
I11.4. Purification
Pour cette étape, les liquides ioniques ont été lavés plusieurs fois avec 1’acétate d’éthyle. Une fois le
solvant est évaporé, le sel est séché dans 1’évaporateur rotatif.

Tableau (111.1) : caractéristique des précurseurs.

Produits apparence | Ti(°C) | Tgp nmPa.s d g/cm?®
ISP Liquide -89 59 4,8a20°C 1,31
KBF4 Poudre 530 DP DP 2,50
KPFs poudre 575 DP DP 2,75
LINTF Solide 236 DP DP 1,33
Ether diéthylique | Liquide -16 34,6 | 0,283a0°C | 0,71a20°C
L’acétate d’éthyl | Liquide -836 | 77,1 | 0,421a25°C 0,92

EP: L’état physique.

Tt: Température de fusion.

Ten: Température d’ébullition.

n : Viscosité, d: densité.

Rd : Rendement.

Pd : Produit de départ.

PD: Pas disponible.

I11.5. Techniques de caractérisation :

Les techniques de caractérisation spectroscopiques et thermiques des liquides ioniques utilisées dans

notre travail sont basées sur les méthodes suivant :
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111.6.Les résultats de RMN :

(2) Br
F
(b) F—E|3‘—F
|
H? F
N O L LV
N7 N F—P—F
N*—H; \
AN 6 F
H* CH F O o F
H® |
@ F c|: ﬁ N ﬁ | F
F O O F

[ISP MIM]* [Br]:*H-NMR (DMSO-ds) 8+ (ppm) : 9.83 (s, 1H, N*CHN); 7.53 (d,1H, N*CH); 7.50(d,1H,
NCH=); 4.67(sep, 1H, CH(CHMey); 3.70 (s, 3H, CHsN); 1.43(d,6H, (CH3)2C). *C-NMR (DMSO-ds) 8¢
(ppm): 136.0 (NCHN); 122.8 (CH), 121.5 (CH); 55.2 (CHMey); 37.1 (CHsN); 22.6 (CH).

[ISP MIM]" [BF+]:*H-NMR(DMSO dg) &n (ppm) : 9.75(s, 1H, N*CHN); 7.88 (d,1H, N*CH); 7.72(d,1H,
NCH=); 4.63(sep, 1H, CH(CHMe); 3.75 (s, 3H, CHsN); 1.47 (d,6H, (CH3)2C). *C-NMR (DMSO-ds) 8¢
(ppm): 136.0 (NCHN), 122.8 (CH); 121.5 (CH); 55.2 (CHMe2); 37.1 (CH3N); 22.6 (CHs). *F-NMR

(DMSO-ds) 8 (ppm): -150.02 (s, BF4).

.




Chapitre 111 Technique expérimentale

BF,

[ISP MIM]* [NTF2]:*H-NMR: (DMSO ds ) 81 (ppm): 9.47 (s, 1H, N*CHN), 7.65 ( d,1H, N*CH ); 7.51
(d,1H, NCH=); 4.19-4.10 (sep, 1H, CH(CHMe), 3.72 (s, 3H,CHsN), 1.82-1.87 (d,6H, (CH3).C). *C-
NMR (DMSO-ds) 8¢ (ppm): 10.4 (NCHN), 11.6 (CH), 22.6 (CH), 49.9 (CHMey), 120.8 (CH3N),122.2
(CHs). ®F-NMR (DMSO-ds) 8¢ ppm: -79.0 (s, CF3S02)2N).

NTEF2

[ISP MIM]* [PF6]: *H-NMR(DMSO-dg): dn (ppm) : 9.20 (s, 1H, N*CHN);7.73 (d, 1H, N*CH);
7.62 (d, 1H, NCH=); 4.42 (Sep, , 1H, CH(Me)2; 3.56 (s, 3H, CH3N ); 1.40 (d, 6H, C(CHz3)2); 3C-
NMR (DMSO-ds):8c (ppm) 143.7 (NCHN), 123.0 (CH); 121.4 (CH); 51.9 (CH); 34.2 (N-CHy);
19.8 (CHz3); 3'P-NMR (DMSO-ds): & (ppm) -142.05; P F-NMR (DMSO-ds): & (ppm) -71.40

Comme nous avons déja mentionné dans I’introduction générale, Les structures chimiques des
liquides ioniques obtenus ont été élucidées, dans une premiere approche, par RMN sur un

spectromeétre Bruker DRX 600. Les produits ont été analysés en solution dans des solvants deutérés.




Chapitre 111 Technique expérimentale

En fait, les migrations des déplacements chimiques dans les spectres *H-RMN sont des bons
indicateurs des densités d'électrons de I’atome de [I’hydrogéne et de carbone dans le cation

imidazolium.Toutes les données de RMN sont résumés dans le tableau (111.3.2).

Assigmment | [ISP MIM]* [Br] | [ISPMIM]* [BFs] | [ISPMIM]*[NTF2]1 | [ISPMIM]* [PFe]
C(1)-H 3.70 3.75 3.72 3.56
C(2)-H 9.83 9.75 9.47 9.20
C(3)-H 467 463 4.10-4.19 4.42
C(4)-H 7.50 7.72 7.51 7.62
C(5)-H 753 7.88 7.65 7.73
C(6)-H 1.43 1.47 1.82-1.87 1.40

Tableau(l11.2):Les résultats de RMN des [ISPMIM]* [Br] et [ISPMIM]* [BF4] et [ISPMIM]*
[NTF2] et [ISPMIM]* [PF¢].

I11.7. Les mesures spectroscopiques

Les mesures spectroscopiques IR et Raman et ainsi que analyses thermiques ATG/DTG ont été
effectuées grace a I’aide de Professeure Annalisa au Laboratoire des Matériaux pour I’Energie du
Consiglio Nazionale delle Ricerche, a I’Université de Rome en Italie.
Les spectres FTIR/ATR et Raman ont été effectués grace a 1’aide de Professeur Serge dans le Laboratoire
des Matériaux, a 1’Université d’Amiens en France.

I11.7.1.Spectroscopie infrarouge IR :
La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la nature des liaisons
chimiques présentes dans une molécule [1-2]. En effet, ’expérience montre que certaines fréquences de
vibration, dites « fréquences de groupe », sont caractéristiques par la présence d’un groupement chimique
dans la molécule étudiée. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation
pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur
leurs conformations et leurs éventuelles interactions [3-4].

I11.7.2.La spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la détection des photons

diffusés suite a I’interaction de I’échantillon avec un faisceau de lumiére monochromatique. La différence
de fréequence entre photon excitateur et le photon diffusé renseigne sur la nature chimique de la molécule
a I’origine de la diffusion.

La diffusion Raman correspond a I’interaction de la polarisabilit¢ de la molécule avec la radiation

incidente, entrainant un moment dipolaire induit dans la molécule et 1’émission d’un photon Raman[5].
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111.8.Mesures thermiques

De facon générale, 1’analyse thermique consiste a mesurer les évolutions d’une propriété physique d’un
échantillon lorsqu’il est soumis a une variation linéaire de température avec le temps

111.8.1. Analyse thermogravimétrique (ATG-DTG)
L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui consiste & mesurer la masse
d’un échantillon lorsque celui —ci est soumis a des variations de température et de temps I’ATG permet de
qualifier la stabilité thermique de composés, et permet également de déterminer les températures
auxquelles ont lieu des réactions chimiques [6].
DTG permet d’accéder a la différence de température entre le creuset de 1’échantillon et le creuset de
référence (thermocouple) .Ainsi, on observe les phénoménes endothermiques et exothermiques qui se
produisent au sein de 1’échantillon.de cette fagon, il est possible de déterminer le point de fusion et le
point de décomposition.
Ses domaines d'application incluent les thermoplastiques, les élastomeres, les thermodurcissables, les
métaux, les céramiques déshydratation, décomposition, pyrolyse, désorption, oxydation, adsorption,
réaction, cinétique Polymeres et résines, Produits alimentaires , Produits pharmaceutiques et
biochimiques, Produits chimiques , Domaine de 1’énergie — Produits pétrochimiques — Hydrates de gaz —
Hydrogene — Charbon — Biomasse — Matériaux pour le solaire — Sables bitumineux , Matieres premieres
minérales, Métaux et alliages ; Céramiques et composites , Matériaux pour le nucléaire .
Les mesures d'analyse thermogravimétrique (ATG-DTG) ont été effectuées au moyen d'un systeme
Setaram Setsys 1200 TG. Dans chaque analyse, une masse initiale de ~ 20 a 25 mg a été utilisée; la
température de chauffage a été fixée a 10 ° C / min sous atmosphere d'hélium dynamique avec un flux de
60 ml / min (figure ci-apres).
111.8.2.La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique d'analyse thermique largement
employée pour étudier le comportement des matériaux lorsqu’ils sont chauffés [7-8] Elle permet de
déterminer les transitions de phase :
La température de transition vitreuse (Tg)
les températures de fusion et de cristallisation
Les analyses sont réalisées sous balayage d'un gaz inerte (par exemple, I'azote ou l'argon) pour éviter

toute réaction du matériau a étudier avec lI'atmosphéere du four.

.
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Figure (111 .3) : Montage des mesures thermique (ATG-DTG) par Setaram Setsys 1200 TG.
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IV .Introduction :

Comme nous avons déja mentionné dans I’introduction générale, 1’objectif de notre travail est
1’étude de propriétés spectroscopiques et thermiques des quatre liquides ioniques en faisant varier la
structure de 1’anion.
D’un point de vue structurel, la connaissance de la géométrie et des différents paramétres
structuraux de nos liquides ioniques synthétisés est trés importante au niveau de la maitrise
moléculaire, pour cela, une étude des propriétés vibrationnelles a été effectuée pour découvrir les
fonctions qui existe dans chaque composé, I’intérét de cette étude basé sur la détection des
vibrations appliquées sur les liaisons chimiques. Aprés [’assignation des bandes spectrales
caractérisant chaque IL, nous analysons en particulier les différentes modes d’interactions qui se
produisent dans le liquide ionique a savoir le contact entre le cation et I’anion correspond [1], une
étude comparative a été mise en évidence entre les interactions inter/intramoléculaires dans chaque
structure du IL par la précision de certains modes vibrationnels.
IV.1. Résultats et discussions
IVV.1.1.Mesure spectroscopie IR
Nous avons souhaité confirmer par une étude FTRI/ATR infrarouge, la synthese de ces liquides
ioniques et nous discuterons dans cette partie, les principales caractéristiques des spectres
infrarouge des liquides ioniques. Pour simplifier la lecture de cette partie, nous allons étudier quatre
liquides ioniques a base de cations d’imidazolium mais différents selon le type d’anion utilisé. Nous
avons donc opté pour ces quatre liquides ioniques :

v Bromure de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM™] [Br],
Tétrafluoroborate de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM™] [BF41],
Hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM™] [PFs],

ANEENERN

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide del-isopropyl 3- méthyl imidazolium
[ISP MIM]*[NTF]".

© BF
Br 4
Schéma(lV.1) : Structure moléculaire de Schéma (1V.2) : Structure moléculaire de
[ISP MIM™] [Br]. [ISP MIM™] [BF41].
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H3C
N
SN )
N/\@ N
~_ e)
PFg NTF2
Schéma(1V.3) :la structure moléculaire de Schéma(lV.4) :la structure moléculaire

de[ISP MIM]*[NTF,]"
[ISPMIM]*[PFe]".

IV.2.Les spectres IR

Les échantillons sont analysés sur un appareil spectromeétre Perkin Elmer permettant de
réaliser des mesures par réflexion en ATR dans une gamme spectrale de 4000 a 650 cm™ avec
résolution de 4 cm™. Les valeurs de ’absorbance sont prises en unités arbitraires (u.a).Dans les
Figures ci-apres on présente les spectres IR pour les quatre LIs dans trois régions spectrales
prioritaires 600-1000, 1000-1700, et 2800- 3200 cm-, respectivement.
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1,2

Région 650-1000 :

2,0
652 756 [ISP MIM]'[ Br] | (ISP MIM]'[NTF,]
654 740
154 / / 789
5] ]
3 762 840
o
§’ 1,0
< 688 884
/ 697 28
ol S /7
700 800 900 1000 0,0 T T T T T T
nombre d'onde cm'l 650 700 750 800 850 900 950 1000
nombre d' onde

Figure(IV.2) : Spectre du bis

Figure(lV.1) : Spectre du bromure de (trifluoromethyl sulfonyl)imide de
1-isopropyl -3- méthylimidazolium. 1-isopropyl-3- méthylimidazolium.
879N . —{ISPMIM TTPFI ’ ——[ISP MIM'[ BF,I

Absorbance
Absorbance
o
1

T T T
700 800 900 1000
Nombre d'onde cm™

T T T T T T
650 700 750 800 850 900 950 1000
Nombre d'onde cm-1

Figure(1VV.3) : Spectre du Figure(1V.4) : Spectre du
hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- tetrafluoroborat de 1-isopropyl 3-
methyl imidazolium. methyl imidazolium.

L’examen de ces spectres, spécialement dans cette région et par comparaison avec les résultants

trouvés dans la littérature [1, 69], fait apparaitre des bandes d'absorption présentées dans le tableau

IV.1 également leurs assignations a température ambiante.

Xl
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Tableau(lV.1):Fréquences vibrationnelles et tiches assignées,(v = Str =

stretch; o

=deformation; bend = bending deformation; ® = wagging; p = rocking; s = symmetric; as
= antisymmetric)

[ISP MIM*] [Br] | [ISP MIM*][BF4] | [ISPMIM*] [PFe] | [ISP MIM™*] [NTFz Attribution vibrationnelle Réf
|
652 653 656 654 Ring op asym bend, SNS bend/ y N- [11[2][3
Me, vy N-Bu/Ring op bend, CH3(N) 1141
CN str/
689 687 687 688 v N-Me, v N-ISP [5]
697 697 v N-Me, v N-R [2]
756 758 C(4,5)-H/H-C-C—H, BF4FBF sym [2] [11]
str, isopropyl
741 740 Ring ip bend, CH3(N) CN bend, [116]
CF3sym bend, ring ip HCCH , [11]
748 w(C-H) [7]
762 Ring HCCH asym, SNS sym str [4][1]
771 CCCstr [3]
789 TransNTF2:35(CFs) NC2(HINCH |1
bending
831 Ring HCCH asym ben [3]
839 840 v PFe [2]
846 NC(H)N CH bend, CCH bend [1][5]
880 S Asym CH3(N), 18] [11]
885 000 vs C-C-C [3]

Dans cette région, on observe une similarité dans la gamme spectrale sauf une petite différence dans

quelques bandes ; d’autre part, les bandes qui apparaissent a2 656,688 et 697 cm™ représentent la

vibration de la liaison (N-CH3) du 1-méthylimidazolium.

Généralement,

les bandes apparaissant dans cette

région correspondent aux vibrations

intermoléculaires et intramoléculaires pour les quatre anions Bromure [Br], Tétrafluoroborate
[BF4] , Hexafluorophosphate [PFe] , et Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide [NTF]".

Les bandes qui apparaissent a 756,758 cm™et qui existent dans les spectres des ILS [ISP

MIM]*[Br] [ ISP MIM]*[BF4]™ et qui n’existent Pas dans les autres correspondent a la vibration

de la liaison C(4,5) et la vibration symétrique de BF4.

L’examen de la littérature spectroscopique montre que les bandes intense a 740 et 789 cm™ sont

dues a la déformation de trifluoro CFs dans le LI [ISP MIM]'[NTF2]".

D’apreés les mémes figures, on remarque aussi les bandes 771,884 et 885 cm™ correspondent a la

vibration de la liaison ( C-C-C ) de I’isopropyl.

Région 1000-1700 (cm™) :
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Absorbance

Absorbance

Les bandes apparaissant dans cette deuxiéme région sont dominées par la présence des interactions

entre couple cation-anion avec des changements remarquables entre les quatre liquides ioniques:

14 "
1154 1154 [ISPMIM]'[ Br]
" 1y / / 1267 1335
1311
1,01 1083 \ 7 / 1376

0,8

0,6

0,4

0,2

0,04

T T
1000 1100 1200

T
1300 1400

Nombre d'onde cm™

Figure(1V.5) : Spectre de bromure de 1-

isopropyl-3- méthyl imidazolium.

1154 1189 1335
I 1381

1401 1471

——[ISP MIM T'[PFJ

1577

1615

14§2 \156

T T T T T T
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Nombre d'onde cm-1

Figure(lV.7) :Spectre de

hexafluorophosphate de 1-isopropyl-3-

methyl imidazolium.
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' /1332
2,04
57 1265 | 1379 1561 1574
1o / 1400\~

0 ;) 428
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Figure(lV.6) : Spectre de bis (tri fluoro methyl
sulfonyl) imide de 1-isopropyl-3- methyl

imidazolium.
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1111 — [ ISPMIM]'[ BF,J

1335
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
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Figure(lV.8) : Spectre de tetrafluoroborat de
1-isopropyl-3- methyl imidazolium.
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Tableau(lV.2) : Fréquences vibrationnelles et tiches assignées,(v = Str = stretch; 6
=deformation; bend = bending deformation; ® = wagging; p = rocking; s = symmetric; as

= antisymmetric)

[ISPMIM*] [Br] [ISPMIM*] [ISPMIM*] [PF¢] [ISPMIM*] Attribution vibrationnelle Réf
[BF] INTE,]
1005 1008 3 (CH) [6]
1015 v N-Me [21
1024 1028 1027 v(C-C) BF,asym str, ring ip sym str [31[7]
1059 1056 CC str, NCH3 twist, SNS asym str 9]
1068 vBF, v C=C [2]
1079 v asym (chain CCC)
[10]
1083 vCC,vs R, 8 CH [6]
1095 8 C-H 21
Ring asym str, CH3(N) bend, ring
1112 111 HCCH sym bend (1]
1116 ring asym str, CHz(N) bend, ring 2] [11]
HCCH sym bend, r CH 3
1137 1135 SO2 sym str/r CH3 [5][2]
1154 CCC str, CCC bend [12]
1166 N1-C2-H rock, and CH3(N)CNstr
/CCstr (23] [11]
1184 1184 Ring sym str and CHz(N) CN str, [3] [11]
mrno anng Ring sym str and CH3(N) CN str, CF; | [5] [11]
asym str
1129 CCC str [12]
a0 CF3sym str [5]
1267 1266 1265 r CH (ring 2]
1270 8 (C-H),CH3(N) str/CC Str [13]
1305 ring asym str, CCCH bend, ring [11]
HCCH sym bend
1311 1313 ring asym str, CCCH bend, ring [12]
HCCH sym bend
1335 1335 1335 1332 SO, asym str, ring ip sym [4]1[5]
str,isopropyl chain str,/CH
2(N)/CH3(N)CNStr
1351 v (R)/ Ring ip sym str and CH3(N) [5] [11]
CN str
1376 1377 (CH) _sym (CH3),CH3(N) CN str [11]
8 (CH)3 sym (CH),
1381 1379 CH2(N),CH3(N) CN str CH(Ny N | [11]
str
1396 Ring ip asym str,CH3(N) CN str [3]
1401 1400 CCC str, ring ip asym str [12]
1427 1432 1428 CH,(N) CN Str/ [11]
CH3(N)HCH sym bend
1466 1465 (N)CH3HCsymbend,(N)CH3;CNstr [1]
1471 das ,CH3(isoPrp) [2]
1564 1561 vas NIC2N3, r C2H [2]
1571 1577 1574 NC2(H)NCHbending/v(C4=C5)/Rin | [1][4][5]
g ip sym/asym str, et, CHz(N) CN str/
1615
1624
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Figure (IV.11) : Spectre de hexafluorophosphate
de
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La premiére remarque c¢’est que dans cette région, on observe une richesse spectrale :

Les bandes qui apparaissent a 1005, 1008, 1083 et 1095 cm™ correspondent & la déformation de la
liaison C-H aliphatique (le radicale isopropyle). D’autre part, les bandes qui apparaissent a
1028,1067 cm™ correspondent a la vibration de BF; et la vibration de la liaison C=C (C4 ,C5).

Les bandes qui apparaissent a 1056, 1135, 1332, 1187 et 1227 cm™ correspondent a la vibration
symétrique et asymétrique de la liaison SNS ,SO2 CFsrespectivement dans le spectre de LI
[ISPMIM]*[NTF2] selon sa géométrie Cis ou Trans.

Les bandes qui apparaissent & 1166,1184 et 1187 cmse trouvent dans les quatre spectres des ILS
représentent la vibration de la liaisonCH3-N

Les bandes qui apparaissent a 1111,1112 et 1574 cm™ caractérisent la déformation de la liaison
CH3(N) et la vibration de la liaison HCCH.

Région 2700-3200 :

1,5
[ISP MIMI'INTF,|

3155

—[ISP MIM]'[ BT

0,8

0,6

2745 |/

2978 3138

2878 Zw\w<

2830 / N

A

0,4

s T T
2700 3000 3100

nombre d' onde cm™

T T
2800 2900

Figure(1V.9) : Spectre debromure
de 1-isopropyl 3- methyl imidazolium.
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Figure (1V.10) : Spectre debis(tri fluoro methyl

sulfonyl)imide del-isopropyl 3- methyl

imidazolium.
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Figure (1V.12) : Spectre de
tetrafluoroborate de  1-isopropyl-3-

1-isopropyl-3- methyl imidazolium. methy! imidazolium.
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Tableau(lV.3) : Fréquences vibrationnelles et tiches assignées,(v = Str = stretch; & =deformation;
bend = bending deformation; o = wagging; p = rocking; s = symmetric; as = antisymmetric)

[ISPMIM]*[Br] [ISPMIM]*[BF.] [ISPMIMT*[PF¢] [ISPMIM]*[NTF,] Attribution Réf
vibrationnelle

2749 ,CHs(sym),ispropyl [52]
2830 2835 2830 ,CHs(sym),ispropyl [52]
2878 2880 ,CHg(sym)i;spropyI C- [11]

2888 vsym,CHglisopropyl C-
H [4]
2893 vs ,CHj (isoPr) [2]
2942 vs(CH3)/isopropylC-H [2]
2948 2946 vas ,CHj (isoPr) [2]
2978 2982 ,CHs (sym), isopropyl | 14,

C-H
2991 2989 ,CH3(N)HCH asym Str [9]
3088 isoPropyl HCH asym
[3
str
3115 v con 6]
3125 Ring NC(H)NCH str [1]
3138 H-C-C-H asymmetric [2]
stretch

3143 ring NC(H)N CH st [12]
3155 vasC(4.5)-H [4]
3161 ,CH3(N)HCH asym str [12]
3178 C(4 .,5)-H [11]

Dans cette région, il existe deux sections importants, la premiére entre 2700-3000 cm™ appelée section
des chaines alkyles :

Dans cette méme zone spectrale, nous observons les modes assignés aux modes de valence des liaisons
C-H de la chaine alkyle Isopropyl. Nous n’avons pas d’éléments de comparaison entre les quatre
liquides ioniques dans cette zone spectrale. Comparativement a la zone spectrale 1000-1700 cm-.

Dans la premiére région, les modes vibrationnels asymétriques de valence des liaisons CHz dominent :
pics vers 2880,2888,2893,2942 et 2948 cm™*qui représentent les vibrations C-H de la chaine isopropyl
dans les spectres des quatre liquides ioniques bromure de 1-isopropyl-3-méthyl imidazolium [ISP
MIM™][Br] et bis(trifluorométhylsulfonyl)imide del-isopropyl-3-Méthylimidazolium [ISP MIM™]
[NTF,] et hexafluorophosphate de  1-isopropyl-3-méthylimidazolium[ISPMIM*][PFs] et
tetrafluoroborat de 1-isopropyl-3-méthyl imidazolium [ISP MIM]*[BF4]".

La deuxiéme section située entre 3000-3200 cm™ appelée section des interactions cation /anion :

La bande observé vers 3138 cm™ correspondant a la vibration d’élongation de H-C-C-H de bromure
de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM*] [Br].

Les bandes qui apparaissent a 3115,3155 et 3178 cm™ représentent la vibration symétrique et
asymétrique de (C2)H et (C4,C5)H des liquides ioniques bis(trifluoromethylsulfonyl)imide de
1-isopropyl 3-methyl imidazolium et hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- méthyl Imidazolium [ISP
MIM™] [PFeT [10, 40].
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1VV.3.Résultats et discussions

IV.3.1Mesure spectroscopie Raman

1V.3.1.1.Les spectres Raman
Sur les figures ci-apres, on présente les spectres Raman pour les quatre LIs tétrafluoroborate de 1-
isopropyl 3- methyl imidazolium[ISP MIM*] [BF47] , hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- methyl
imidazolium [ISP MIM™] [PF¢] , bis(trifluoromethylsulfonyl)imide del-isopropyl 3- methyl
imidazolium [ISP MIM*] [NTF2],bromure de 1-isopropyl 3- methyl imidazolium [ISP MIM*][Br]
dans les regions spectrales 45-1000 cm-1, 1000-1700 cm-1 et 2800- 3200 cm-1, et dans les tableau

(IV.4.)) les bandes Raman observées et leurs assignations pour les mémes liquides ioniques a

température ambiante.
A partir du tableau (1V.4), nous dénombrons plusieurs pics. Les spectres Raman sont trés riches

en modes surtout dans les deux premiére zones spectrale 45-1000 cm-1, 1000-1700 cm-1. Nous avons

une zone spectrale plus étendue (2800-3500 cm-1), en fait, cette zone représente la pierre angulaire pour

détecter les interactions qu’ils existent au niveau de nos liquides ioniques.
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Figure(1V.16) : Tetrafluoroborate de
1-isopropyl-3- methyl imidazolium.
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Tableau( 1V.4) : Fréquences vibrationnelles et taches assignées,(v=Str = stretch; 6 =deformation;

bend = bending deformation; o = wagging; p = rocking; s = symmetric; as = antisymmetric)

[ISPMIM]*[Br] [ISPMIMT*[BF4]" [ISPMIM]*[PFe]” | [ISPMIM]*[NTF,] | Attribution Vibrationnelle Réf
59 57 61 57 Intermolecular vibration [4]

121 Intermolecular vibration [4]

147 146 Intermolecular vibration [4]
240 238 239 terminal ,CHgtwist, ,CH3(N) bend [12]
280 ,CH5(N) [11]

297 ,CH3(N)CH bend, Trans-NTF,: 4]

p(CFs)
312 312 312 Trans-NTF,: p(SO2), p(CFs) [4]
326 CH3(N) CH bend, C2 asym SC str,

331 C1 sym SC str 5]

342 340 Trans-NTF,: 1(SO2) [4]

405 Trans-NTF,: ©(SO2) [4]

435 [3]

485 481 485 1]

552 Trans- NTF,0s(S02) [4]

570 571 TransNTF,:0as(CF3) [4]

598 595 595 593 [3]
616 617 613 C(2)-H/,CH3(N) CN Str [11]
698 695 698 (CH3)N)) [14]
743 742 Trans NTF,: 8s(CF3) [4]
766 v(CH) [15]
884 888 887 885 [14]

959 959 955

Dans cette région, nous observons que les pics des quatre LIs sont similaires :

Les bandes 57 cm™ et 61 cm™ et 121 cm™ du 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium et de bis
(trifluorométhylsulfonyl) imide del-isopropyl-3- méthyl imidazolium et hexafluorophosphate
de 1-isopropyl-3-méthylimidazolium et tetrafluoroborate de 1-isopropyl-3-meéthylimidazolium
proviennent principalement des vibrations intramoléculaires, ces interactions sont affectées
par la présence des anions Br', BF4, PFs .

Les bandes 280 et 297 cm™ représente les vibrations de groupement CHs(N), CFs du bis
( trifluorométhylsulfonyl) imide del-isopropyl-3- méthylimidazolium [Iso MIM™] [NTF.] ,

ce qui ne trouve pas dans les autres.

Les bandes 613, 616,et 617 cm™ correspondant aux C(2)-H de bromure 1-isopropyl-3-
méthylimidazolium [ISP MIM]*[Br] et bis(trifluorométhylsulfonyl)imide del-isopropyl-3-
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méthylimidazolium[ISP

MIM*][NTF2]

méthylimidazolium [Iso MIM™] [BF4].
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Figure (1V.20) : Spectre de tetrafluoroborate
de 1-isopropyl-3- méthyl imidazolium.

Tableau(lV.5) : Fréquences vibrationnelles et taches assignées, (v =Str = stretch; 6 = deformation;

bend = bending deformation; o = wagging; p = rocking; s = symmetric; as = antisymmetric).

[1so MIM]*[Br]" | [Iso MIM]*[BF4] [1so MIM]*[PFe] [Iso MIM]*[NTF,] Attribution Vibrationnelle Réf
1004 1007 1015 1014 C—F sym str, ring ip sym str, and
CH(N) [19] [5]
v (C-C)/ p (C-H)
1027 1025 -Ring breathing [19][1]
1026 1026 -v (CC)/CHy(N)CNStr
1079 H-C4-C5-H scissor [13][4]
1115 1119 1116 1111 CCCstr/_C-H [11]
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1136 1138 1139 1136 -Trans NTszé(gg)Z)/vsym(chain
-Trans-NTF,vs(SO,)CC Str,  Trans
NTF: vs(SOy)

[4]

1242 Trans NTF;: vs(CF3) [4]
1268 1269 CC Str [11]
1273 H-C4-C5-H rock [13]
1313 1313 1312 1312 ,CH3(N)CN Str [11]
1339 1337 1336 Trans NTF,: vas(SSt(rDZ), /,CH3(N)CN 4]
1345 ,CH5(N)CN Str [11]
1396 3s(,CHa)/vas((C(2)N(1) C(5)) [13]
1400 1401 1401 Ring ip asym str, and ,CH3(N) CN str, [5]

1427 Ring ip sym str, CC str, and (N) ,CH3 [3]

CN str
1438 1433 1432 Ring ip Zsym str,and ,CH3(N) CN str, 0
utyl HCH sym bend
1446 -vC-C, v,CHs-N-CN [71[13]
[19]

1451 1450 1450 vC-C, v,CH3-N-CN [4]

1467 1467 I
1473 1470 I

1562 1566 1563 /,CH3(N)CN Str [71
1577 1576 1572 Ring ip asym str, and (N) ,CH; CN [3]

str

Dans cette région, On observe une richesse spectrale dans les quatre liquides ioniques.
Les bandes 1446 ,1450 et 1451cmreprésentent la vibration de la liaison C-C.

Les bandes 1026, 1027, 1111, 1116 cm™ et 1562, 1566 cm™correspondent aux CHs(N)
de bromurel-isopropyl-3-methylimidazolium [ISPMIM™] [Br] et
bis (trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-isopropyl-3-méthylimidazolium[ISP MIM*] [NTF2] et
hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- methyl imidazolium [ISP MIM][PFe] et tetrafluoroborat
de 1-isopropyl 3- methyl imidazolium [ISP MIM*] [BF4] . La bande située vers 1396 cm™
correspond a la vibration asymétrique de C2NiCs, cette derniére se trouve que dans le LI

bromure del-isopropyl-3- méthylimidazolium [ISP MIM™] [Br].
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Figure(lVV.24) : Spectre tétrafluoroborate

de

1-isopropyl-3- methyl
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bend = bending deformation; » = wagging; p = rocking ;s = symmetric; as = antisymmetric)

[ISPMIM*] [ISPMIM"] [ISPMIM'] [PFs]1 | [ISPMIM*] [NTF,] | Attribution Vibrationnelle Réf
[Br] [BF.]
2739 2741 2744 2747 vs (CHs) [19]
2786 vs (CHy) [11]
2790 2790 vs (CH3) [11]
2826 vs (CHy) [11]
2836 isopropyl, CH, [4]
2843 2840 isopropyl C-H [11]
2889 2886 vsym, CHg/isopropyl C-H
[4

&
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2897 vs (CHy) [19]
2943 vs (CHs)/isopropyl C-H [4]
2952 _s(,CHy)/isopropyl C-H [11]
2961 2957 _S(,CHs)/isopropyl C-H [11]
2970 2968 vasym,CHs [4]
2981 vas(,CHs) [18]
2993 2992 2995 FR N-,CH3 [11]
3067 HCH sym str [3]
3140 C(2)-H [11]
3151 -vasC-H-vC(2)-H [4]
3159 Ring ,CH; HCH asym str [3][19]
-vasC(4,5)-H
3177 3178 Ring HCCH asym str [3]

Dans cette partie, il existe deux région spectrales, la premiére entre 2700-3000 cm™ appelée

section des chaines alkyles :

les bandes 2886 , 2889, 2943cm™ représentent aux vibration C-H de la chaine alkyl dans les quatre
liquides ionique: bromurel-isopropyl 3- methyl imidazolium [ISP MIM*] [Br] et bis
(trifluorométhylsulfonyl)imide del-isopropyl-3- méthyle imidazolium[ISP MIM*] [NTF.] et
hexafluorophosphate de 1-isopropyl-3- méthyl imidazolium[ISP MIM*] [PFe7] et tetrafluoroborat
de 1-isopropyl-3- méthylimidazolium [ISP MIM*] [BF4] et les bandes 2968, 2970,2981 cm™
représentent les vibrations de CHs dans les quatre LIs, ce qui est encore une contribution de la

chaine propyle.

La deuxiéme section 3000-3200 cm™ appelée section des interactions cation-anion, Les bandes
3177, 3178 cm™ et les bandes 3140 et 3151 cm™ correspondent a la vibration d’élongation
symétrique de H-C-C-H et a la vibration C2(H) respectivement des [ISP MIM*] [PF¢], [Iso
MIM*] [BF4].
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Figure (IV.25): Structure optimisée et type d’interaction au niveau du Bromure de 1-isopropyl-3-
méthyl imidazolium [ISP MIM*] [Br].

Figure(1V.26): Structure optimisée et type d’interaction au niveau du Tétrafluoroborate de 1-
isopropyl-3- méthyl imidazolium [ISP MIM™] [BF47].
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Figure(1V.27): Structure ~ optimisée et  type  d’interaction au  niveau  du
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide del-isopropyl-3- méthyl imidazolium [MIM*] [NTF2] de Trans

géométrie.

1

' O
$|J
O

Figure(1V.28):  Structure optimisée et type d’interaction au niveau du Bis
(trifluoromethylsulfonyl)imide del-isopropyl-3- méthyl imidazolium [Iso MIM*] [NTF.] de Cis

géomeétrie.

E
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IVV.4.Etude de mécanisme d'interaction cation-anion :

Afin d’obtenir des informations plus précises sur I’interaction du couple cation-anion et pour mieux
apercevoir une corrélation structurelle-spectroscopique dans nos résultats pour les quatre liquides
ioniques, on a jugé utile de reporter une comparaison entre les détails vibrationnelles FTIR/Raman
et les déplacements chimiques de RMN. Cette derniere étape est nécessaire et devient une
excellente technique d’indication pour déterminer la force relative de la liaison hydrogeéne capable
de criée le site d'interaction préféré [42].

Premiérement, le spectre RMN *H de [ISP MIM*] [Br] a montré un singulet a & = 9.83 ppm
correspondant au NC2HN aux protons du fragment imidazolium et un doublet a 6 = 7,53 / 7,50 ppm
pour les protons NCAHC5HN. Les résonances des protons iso (-CH(CHMe2-) sont observées sous
forme de septuplait a & = 4.67 ppm. Par contre, la résonance des protons de méthyl (—(CHs)2C -) est
observée sous forme de doublet a 6 = 1.43 ppm qui sont magnétiquement équivalents. Le pic
caractéristique du N-méthyle (N-CH3) est apparu a & = 3.70 ppm.

Pour le [ISP MIM™] [BF4], le signal du proton imidazolium NC2HN est apparu sous la forme d'un
singulet 4 & = 9.75 ppm et a un doublet a 8 = 7,88 / 7,72 ppm pour l'imidazolium protons
NC4HCS5HN. On peut également observer trois résonances a 6 = 4.63, 3.75, 1.47 ppm pour les
protons iso (-CH (CHMez-) , le N-méthyle (CH3) et groupes (—(CHs3)2C -).

Pour les deux autres liquides ioniques a base de [ISP MIM*] [NTF,] et [ISP MIM™] [PFe¢7], les
resultas RMN sont trés claires et sont en relation avec le type et le caractére de chague anion
(voir la partie expérimentalle).

Qualitativement, ces données spectrales de RMN 1H des quatre liquides ioniques sont acceptables.
Ces valeurs sont en accord avec les données publiées pour liquides similaires [10-15].

Une inspection minutieuse montre que les proton NC2HN et NC4HC5HN attachés au noyau
imidazolium sont les hydrogeénes responsables dans les sites d’interactions. Cela montrait
clairement que le bromure est proche du H — C (2) du cation pour former une liaison hydrogéne
spécifique, ce qui est beaucoup plus fort que celui de [ISP MIM*] [BF4] le déplacement chimique
de C2 - H augmentait significativement avec la basicité anionique [11].
Zhang et al. [33] ont étudié I'effet d'interaction cation — anion dans des liquides ioniques a base
d’une série d’imidazolium associés aux anions différents ([NTf2]", [PFe]’, [CIO4], [BF4] , [DCA] -,
[NOs] -, [AC] “et [CI] ). Ces auteurs, ont parvenu a la méme conclusion.

A priori, il est évident de dire que les trois protons H2, H4/H5 sont des hydrogenes responsables
pour placé I’anion auteur de cation.

Cependant, I’idée que la quantité de transfert de charge entre 1’anion et le cation augmente avec la
taille de l'anion et sa basicité. Dans nos liquides ioniques, tous les deplacements chimiques

expérimentaux sont déplacés vers des valeurs inférieures en ppm lors du passage du bromure,

o)
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tétrafluoroborate, bis (trifluoromethylsulfonyl) imide au hexafluorophosphate.
Dans les détails RMN, les protons C (4/5) —H subissent a un décalage vers le haut dans le cas de
I'anion tétrafluoroborate. Ce qui fait indique que ces atomes d'hydrogéne C (4/5) —H participent

également a la formation de liaison de I'hydrogéne avec les anions.
IVV.5.Confirmation des résultats expérimentaux par DFT

Dans la zone spectrale 2800-3500 cm™, les bandes expérimentales de IR/Raman observées

sont attribuées aux modes d'étirement C2-H /Cs-H et Cs-H pour les quatre liquides ioniques.

0,30
e — [ISP |\/|||\/|]+[B|:4]_
0,25 — [ISP MIM]+[BF]_
E [IsSP MIM]+[NTF2]_
0,20 — [ISP |\/||M]+[F’|:6]’
2 C.
% 0,15 C4/5
=
0,10 -
0,05
0,00 -

g T g T g T g T g
2850 2900 2950 3000 3050 3100
Nombre d'onde cm™

Assignement (Raman) | [ISP MIM]*[Br] | [ISP MIM]* [ ISP MIM]* [ ISPMIM]*[PF¢]
[BF4] [NTF:]
C(2)-H 2945 (cm™) 2961 2968 2992
C(4/5)-H 2981 (cm™) 2993 2996 3010

L'observation de bandes caractérisant C,-H a 2945, 2961, 2968 et 2992 cm™, si on remarque
bien comme il faut, on constate que les intensités de ces bandes sont trés élevées par rapport aux
intensités des bandes C4/5-H.

Cette différence est due au type d’interaction et a la position de 1’anion. Autrement dire,
I’anion préfére de positionner en haut du cation est partagé les interactions avec Cz, Cus
respectivement. Afin de donner une image assez claire, Par la suite nous allons présenter quelques
résultats trouvés dans la littérature concernant 1’étude des propriétés spectroscopiques de liquide
ionique ; cas du hexafluorophosphate de 1-isopropyl-3- méthyle imidazolium [ISP MIM™] [PF¢T] par
une méthode purement théorique, I’étude des interactions entre le couple cation-anion par une

combinaison entre I’expérimental et la théorie a fait I’objet d’une publication récemment publiée.

)
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IV.6.Cas du Hexafluorophosphate de 1-isopropyl 3- méethyl imidazolium [ISPMIM*] [PFsT] :
Pour comprendre le type et le mécanisme d’interaction au niveau de ce liquide ionique,
spécialement, 1’orientation et la géométrie de anion [PFe] autour du cation [ISP MIM*], qui
présente deux conformeéres a la fois symétrique et asymétrique de [ISPMIM*] [PFs], des calculs
théoriques ont été optimisés par DFT au niveau B3LYP et CAM-B3LYP / 6-311** G (d, p)
séparément. D’autre part, pour bien visualiser ces interactions interioniques de [ISPMIM*] [PFeT1],
les deux conforméres (Asym et Sym; Figure IV.13.) sont également optimisés a 1’aide de
CAMB3LYP / 6-311 ++ G (d,p) pour bien constaté 1’ensemble structurelle (interaction/
I’ orientation/géométrie/position)
Il faut noter que ces calculs et ’ensemble des attributions ont été confirmés par un calcul DFT sont
effectués par le Docteur Sumit Panja (un théoricien indien) qui collabore avec notre encadrant Pr
B. Haddad.
Lors de I’optimisation de chaque conformére (Asym et Sym), une verification détaillée a éte
effectuée pour avoir un vrai minimum global en chaque cas en analysant la fréquence en mode
normal et l'inexistence des fréquences imaginaires.
Initialement, interaction cation-anion dans les deux conforméres Sym et Asym
de [ISPMIM*] [PFs] est étudié en introduisant 1’anion PFs au Position C2 du cation. Le CAM-
B3LYP fonctionnel avec la base 6-311 ++ g (d, p) réussi pour optimiser la configuration Sym et
Asym de ce liquide ionique a la position déja proposée (Figures ci-aprés). En fait, parmi les deux
conformeéres possibles, la configuration la plus stable de [ISPMIM*] [PFe¢] est observée dans notre
systtme Asymétrique examiné. Autrement dire, la géométrie la plus stable s’avére étre un
conformere Asym par rapport & Sym conformére, ou I'anion se situe de préférence au sommet de
cycle imidazolium via les interactions aliphatiques de liaison H des groupes méthyle et alkyle avec

I'atome F de I'anion (PFe’).
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Figure(lV.29): Structure optimisée et type d’interaction au niveau du Hexafluorophosphate de
1-isopropyl-3- méthyl imidazolium [ISP MIM*] [PFs’] Symétrique.

Figure (1V.30): Structure optimisée et type d’interaction au niveau de 1’hexafluorophosphate de 1-
isopropyl-3- méthylimidazolium [ISP MIM*] [PFe’] asymétrique.
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IV.7.L’analyse thermique

Iv.7.1.Introduction
Dans cette partie de ce chapitre, nous présentons une étude des propriétés thermiques des liquides

ioniques dans la plage de température ou les différentes transitions thermodynamiques des liquides
ioniques ont lieu. L’intérét de cette étude repose sur 1’investigation de 1’évolution de phénomeénes
de fusion et de dégradation par I’analyse thermique gravimétrique (ATG-DTG). En fait, cette
analyse a été utilisée pour évaluer le degré d’hydratation et la stabilité thermique de liquides
ioniques. D’autre part, cette analyse nous renseigne sur la stabilité thermique. Bien précisément, ces
mesures thermiques (ATG-DTG) donnent des informations qualitatives et quantitatives concernant
des changements physiques et chimiques a partir des processus endothermiques, exothermiques ou
des changements de la capacité calorifique.

Comme mentionné auparavant, un des objectifs de la modification de liquides ioniques a base de
cation 1-méthyl-3-isopropylimidazolium est d’obtenir matériaux qui ont une stabilité thermique
améliorée, qui est une caractéristique importante dans les applications technologiques. Pour ce
raison et pour évaluer les propriétés thermiques de Lls, deux modes d’analyse thermique ont été
utilisé, il s’agit de ’ATG et DTG.

De fagon générale, 1’analyse thermique consiste & mesurer les évolutions d’une propriété
physique d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une variation linéaire de température avec le temps
dans une atmosphére contrdlée. Cependant, on trouvera aussi des études en fonction du temps a
température constante ou non. De nombreux domaines d’analyses sont ainsi couverts de fagon non
exhaustive, la calorimétrie, la thermogravimétrie ATG, L’ Analyse Thermique Différentielle (ATD),
sont des méthodes de caractérisations tres utilisées dans le domaine des liquides ioniques pour
étudier leurs propriétés thermiques.

L’objectif de cette partie est de faire une étude comparative entre ces quatre liquides ioniques pour

voir I’influence des anions sur les propriétés thermiques.
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Figure (1V.31) :Spectre de Thermogramme du
bromure de 1-isopropyl-3-méthyle imidazolim.
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Figure (1VV.32) : Spectre de

Thermogramme du tetrafluoroborat de

1-isopropyl-3- methyl imidazolium.
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Figure (I1V.33) :Thermogramme du Figure (IV. 34) :Thermogramme du

hexa fluorophosphate de 1-isopropyl-

3- methyl imidazolium. bis(trifluoromethyl sulfonyl)imide del-

isopropyl-3- méthylimidazolium.

Premierement, ces figures affichent les thermo grammes ATG/DTG pour les quatre liquides
ioniques tétrafluoroborate de 1-isopropyl-3- méthyl imidazolium [lso MIM*] [BF4s]
hexafluorophosphate de  1-isopropyl-3- méthyl imidazolium [ISP MIM*] [PFe¢]
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide del-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM*][NTF,
],bromure de 1-isopropyl 3- méthyl imidazolium [ISP MIM*] [Br].ces données permettent de

mettre les particularités suivantes :

e Le thermogramme de la figure (1VV.14) montre que le liquide ionique [ISP MIM*] [Br] est
stable a une température inférieure a 244°C et a commencé de perdre la masse a partir de
84°c en deux étapes. Entre 84 et 244 °C on observe une petite perte de masse apres, le LI a
perdu la totalité de sa masse rapidement dans une gamme de température entre 200 et
300°C.

D’autre coté, un pic endothermique a été observé a 300°C correspond a la dégradation compléte de

ce dernier.
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e Pour le liquide ionique [ISP MIM™] [BF4] nous observons lors de la montée en température
la présence de deux pics endothermiques le premier a 57°C est di a la fusion de sel ionique.
Et a commencé a perdre la masse a partir de 253°C. Un deuxieme pic endothermique dont
le maximum est a 338°C, correspond a la degradation complete de ce dernier,

e Méme comportement thermique a été observé pour le LI [ISP MIM*] [PF¢] c’est-a-dire un
phénomene endothermique associé a la fusion vers 98°C, une perte de masse a partir de
270°C suivie par une dégradation complete vers 390°C.

e Le thermogramme de la figure (IV.17) montre que le LI [ISP MIM*] [NTF2] est stable a

une tempeérature inférieure a 335°C,et nous observons lors de la montée en température une
petite perte de mase, ensuite une dégradation complete de ce dernier vers 442°C.
D’une fagon générale, tous nos liquides ioniques montrent des points de fusion et de
décomposition dépendant de plusieurs criteres tels que : la nature de I'anion, soit halogénure
ou perfluoré [8-11]. D'autre part, la plupart de ces sels sont thermiquement stables jusqu'a
360°C.

IV.8.L’analyse thermique DSC
Nous avons souhaité par la suite étudier la transition vitreuse dans chaque
liguide ionique. Pour cela, il est important d identifier une gamme de
température plus basse que la gamme déja utilisée dans |’ analyse ATG/DTG. Nous
avons donc réalisé des mesures de calorimétrie différentielle (DSC) pour identifier ces
différents parametres. Les résultats sont présentés sur les figures ci-apres.
L’¢tude en DSC de nos quatre liquides ioniques, montre des pics endothermiques a des
températures inférieures a 100°C dans le passage de chauffage, et des pics exothermiques ont été
détectés durant le refroidissement. De méme, la plupart des liquides ioniques synthétisés au cours
de ce travail sont des sels liquides a température ambiante.
L’obtention d’une Ty (caractérise par un point d’inflexion) plutét qu’un point de fusion (caractérisé
par un pic). Comme reporté¢ dans la littérature, généralement les propriétés d’un liquide ionique
varient peu dans un certain domaine de température bien défini. On peut distinguer les états
fondamentaux suivant:
e Etat vitreux : les liquides ioniques sont désordonnés (durs et fragiles, comportement
analogue a celui des verres).
e FEtat élastomére : ils présentent d’intéressantes propriétés d’élasticité (comportement
analogue au caoutchouc).
e Etat semi-cristallin : sous certaines conditions de température les propriétés mécaniques sont

améliorées par la présence de zones cristallines.

T




Chapitre IV Résultat et discussion

e FEtat fondu : cet état correspond a la fusion des zones cristallines donc au retour a 1’état
désordonne
des chaines
moléculaires.
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Figure (IV.35) : L’analyse thermique DSC des quatre liquides ioniques.

Nous observons lors de la montée en température la présence de pic endothermiques dans le cas du
[ISP MIM][NTF] vers -40 °C. Ce pic est di a la transition vitreuse de ce liquide ionique avant la
fusion.

Un deuxieme pic exothermique observé lors de refroidissement correspond a la recristallisation du
[ISP MIM]'[NTF2] . pour les autre liquides ioniques, aucun pic n’a été détecté durant la chauffage
ou le refroidissement sauf pour le cas du [ISP MIM] "[BF4] " .
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Un pic endothermique dont le maximum est a -20°Cest observé. Il correspond a la transition
vitreuse de phase solide-solide. Dans cette région, la transition vitreuse est directement liée a la
partie cristalline du liquide ionique.

Plusieurs auteurs dans le domaine de analyses thermiques[13-15], ont observé un comportement
similaire pour des liquides ioniques a base de 1-methyl,3-alkyl imidazolium, et ont lié ces pics
apparus dans les basses températures a des transitions solide-solide. Ces transitions apparaissent
quand la température aux alentours de -50°C.

IVV.9.Relation structures-propriétés thermiques (Tg-Tm- Td)

A partir des mesures de ATG/DTG/DSC et en s’appuyant sur les travaux déja publiés , nous

pouvons tirer les conclusions suivantes :

T, [ISP MIM*] [Br] <T4 [ISP MIM*] [BF4] <T, [ISP MIM*] [PFs] <T, [ISP MIM*] [NTF2].

Les travaux menés parBoumedieneet al.[70], ont montré que les interactions électrostatiques au sein
du liquide ionique sont différentes. Elles influent sur la structure du liquide ionique et, par
consequent, sur sa température de dégradation.

[ISP MIMT][BF4], [ISP MIM*][NTF>]. Ces deux liquides ioniques présentent presque le méme
aspect, autrement dire une phase presque solide dans une température ambiante, pour cela, cette
phase cristalline montre des transitions solide-solide et cristallisation durant 1’analyse DSC.

Tous nos liquides ioniques ont la méme structure du cation, elles différent seulement
I’anion. Les points des fusions observées sont différents, cette différence est dus a I’influence de
’anion dans chaque couple cation-anion qui montre un effet significative sur I’élévation du point
de fusion. Ceci pourrait étre attribué au type d’interaction, par exemple, on trouve des points de
fusion dans le cas de deux liquides ioniques [ISP MIM*][BF4] et [ISP MIM*][PF¢], par contre
aucun point de fusion n’a été remarqué dans les deux autres liquides ioniques [ISP MIM*][Br] et
[Iso MIM*][NTF.].

Confirmerent, et vue de point structurelle, les interactions déja mentionnées dans la partie
FTIR/ATR et Raman, les mécanismes d’interaction dans ces deux liquides sont plus fortes,
comparant avec les deux autre [ISP MIM™][BF47] et [ISP MIM*][PFe7]. En fait, 1’augmentation des
interactions de Van der Waals entraine la diminution des interactions coulombiennes provoquant
I’augmentation de la température de fusion.

Genéralement, les principaux facteurs qui influencent le point de fusion des liquides ioniques sont :
la distribution de charge sur les ions, la possibilité de liaisons hydrogéne, la symétrie des ions et les
interactions de VVan der Waals.

Boumediene et al. ont montré des résultats similaires dans des liquides dicationiques fonctionnalisés

couplés avec quatre mémes anions [20].
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Conclusion générale

Les liquides ioniques (LIs) sont une nouvelle classe de matériaux apparue au vingt et unieme siecle,
indispensables pour les nouvelles technologies de 1’énergie: piles a combustible, batteries au
lithium, fluides fonctionnels et cellules photovoltaiques organiques. Les propriétés des LIs sont
configurables et trés prometteuses pour une chimie plus durable. Ces nouveaux matériaux suscitent
un intérét spectaculaire auprés de la communauté scientifique internationale, néanmoins, tres peu de

laboratoires algériens travaillent sur ces Lls.

L'objectif de ce travail est d'étudier I'effet de quatre anions sur la stabilité thermique et les études de
spectres vibrationnelles. Dans la premiere étape, quatre liquides ioniques (IL) contenant le bromure
[Br], le (bis (trifluorométhylsulfonyl) imide) [(CF3SO2) 2N], (le tétrafluoroborate) [BF4] et le

(hexafluorophosphate) [PFs7] anions ont été synthétisés

Les structures de ces liquides ioniques ont été mises en évidence par des méthodes spectroscopiques
usuelles : RMN H, C, 1°F, et 3Ip.

L’¢tude des propriétés thermiques (températures de transitions vitreuses, de fusions et de
dégradations) par DSC, ATG et DTG, montre que [ISP MIM] * IL contenant [(CFsSO,) 2N et
[PFe7] sont plus stables que le Bromure [Br] et les (tétrafluoroborate) [BF4] IL, et ils présentent une
bonne stabilité thermique jusqu'a 345 ° C. Ce résultat est particulierement intéressant pour les

applications de ces matériaux en tant qu’électrolytes électrochimiques.

Dans I'étape suivante, des études de spectroscopie vibrationnelle ont été menées par spectroscopie
infrarouge (FTIR) et Raman (FT-Raman) sur les quatre LIs différent par leurs anions. Enfin, une
analyse des interactions entre anions et cation est présentée.

Sachant que la maitrise de mécanisme d’interaction dans nos liquides ioniques, spécialement,
couple cation-anion est important, bien que la compréhension des facteurs et les propriétés
(structure, leur taille, site d’attaque, la géométrie, transfert de charge et la nature du 1’anion)
jouent un réle tres importants et déterminant dans la formation des liaisons hydrogeénes.

D’autre part, I’examen de ces résultats spectroscopiques montre que les protons NC2HN et
NC4HC5HN attachés au noyau imidazolium sont les hydrogenes responsables dans les sites

d’interactions pour fixer la position de I’anion auteur du cation.

.
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Finalement, Il est a noter que, la comparaison entre les résultats théoriques et expérimentaux ;
s’avere essentielle pour la compréhension de la structure électronique en terme des densités

électroniques, des géométries optimisées, des interactions intra et intermoléculaires.

.
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Résumé :

Au cours des derniéres années, les liquides ioniques ont fait 1’objet d’un effort de recherche en forte
croissance pour leurs propriétés intéressantes et importantes, ce qui donnent a penser qu’ils pourraient étre
des trés bon candidats & de nombreuses applications. Par conséquent, la connaissance de la synthése, la
stabilité thermique et le comportement spectroscopique vibrationnelle de ces composés est un sujet d'étude
important. L'objectif de ce travail est d'étudier I'effet de quatre anions sur la stabilité thermique et propriétés
spectroscopique vibrationnelles. Dans la premiére étape, quatre liquides ioniques (IL) contenant le bromure
[Br], le (bis (trifluorométhylsulfonyl) imide) [(CFsSO;) N7, (le tétrafluoroborate) [BFs] et le bis
(hexafluorophosphate) [PFe] anions ont été synthétisés.

Les LIs obtenues ont été caractérisées par la spectroscopie RMN *H, RMN *C, RMN °F et RMN 3%P. De
plus, leurs propriétés thermiques ont été déterminées et comparées. Ce dernier comportement thermique a
confirmé que [Isp MIM*] LI contenant [(CFsSO2) 2N] et [PFs] sont plus stables que le Bromure [Br] et les
(tétrafluoroborate) [BF4] ILs, et ils présentent une bonne stabilité thermique jusqu'a 345 ° C, ce qui les
rendent appropriés pour une application thermique. Dans I'étape suivante, des études de spectroscopie
vibrationnelle ont été menées par spectroscopie infrarouge (FTIR) et Raman (FT-Raman) sur les quatre ILs,
différant par leurs anions. Enfin, une analyse des interactions entre anions et cation est présentée.
Mots-clés:liquide ionique, liaison hydrogene, thermique, FTIR, Raman

Abstract:

In recent years, ionic liquids have been subject of a strongly growing research effort for their
interesting and important properties that suggest them to be potential candidate for many applications.
Therefore, the knowledge about the synthesis, thermal stability, and vibrational spectra behaviour of these
compounds is an important subject of study. The objective of this work is to investigate the effect of four
anions on thermal stability, and vibrational spectra studies. In the first step, four ionic liquid(ILs)containing
the bromide[Br], (bis(trifluoromethylsulfonyl) Imide) [(CFsSO.).N7, (tetrafluoroborate) [BFs] and bis
(hexafluorophosphate) [PFs] anions were synthesized.

The obtained ILs were characterized by *H-NMR, C-NMR, *F-NMR, and *!P-NMR spectroscopy. Also,
their thermal properties were determined and compared. The thermal behavior confirmed that [Isp MIM]*
ILs containing [(CF3SO.).N]and[PFs]aremore stable that the dichloride [CI7], and bis(tetrafluoroborate)
[BF4] ILs, and they show a good thermal stability up to 345°C which makes them suitable for thermal
application. In the next step,vibrational spectroscopy studies were conducted by infrared (FTIR) and Raman
(FT-Raman) spectroscopy on the four ILs, differing for their anions. Finally a computational investigation of
the interactions between anions and cation is presented.

Keywords : ionic liquid, hydrogen bond, thermal, FTIR, Raman





