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Liste des abréviations
LIs : liquides ioniques.

[Psss14] : trinexyl (tétradécyl) phosphonium.

[P2225] : octyltriethylphosphonium.

[hmim] : 1-hexyl-3-méthylimidazolium.

[hmmim] : 1-hexyl-2-méthyl-3-méthyl imidazolium
[Tf2N] : imide bis (trifluorométhylsulfonyl).

[emim] : 1-éthyl-3-méthylimidazolium.

[4-NO2pyra] : 4-nitropyrazolide.

[tetrazolide] : tetrazolide.

DM : dynamique moléculaire.

MM : Mécanique moléculaire.

QM : Mécanique quantique.

Charmma36 : Chimie a Harvard Macromoléculaire Mécaniques.
Gromacs : Groningen Machine for Chemical Simulation.
Amber :Assisted Model Building with Energy Refinement.
RMSD : I'écart quadratique moyen

RMSF : Fluctuations atomiques.
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Résumé

IIs ont de nombreuses caractéristiques attrayantes, y compris une pression de vapeur
ignorable, stabilité thermique, ininflammabilité , viscosité et la conductivité ionique trés
¢levée.L'objectif du travail présenté est d’étudier les differents types d’interactions intra et
intermoléculaire entre certains liquides ionique et leur envirenement.

Etude théorique par la méthode de la dynamique moléculaire (programme GROMACS)
de 4 Lls avec un ion commun 4-nitropyrazoli de [4-NO2pyra] et de 4 mélanges de liquide
ionique IL-IL a différentes températures. Les calculs de I'écart quadratique moyen et de la
fluctuation indiquent que les fluctuations des liquide ionique sont beaucoup plus faibles dans
un température plus petite

Mots clés : dynamique moléculaire, liquide ionique, RMSD, RMSD, Gromacs.

Abstract

They have many attractive features, including ignoble vapour pressure, thermal stability,
uninflammability, viscosity and very high ionic conductivity. The objective of the work
presented is to study the different types of intra- and intermolecular interactions between
certain ionic liquids and their environment.

Theoretical study by the molecular dynamics method (GROMACS program) of 4 LIs with
a common 4-nitropyrazolide ion of [4-NO2pyra] and 4 mixtures of IL-IL ionic liquid at
different températures. Mean square deviation and fluctuation calculations indicate that the
fluctuations of ionic liquids are much smaller in a lower temperature

Keywords: molecular dynamic, ionic liquid, RMSD, RMSF, Gromacs.
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Introduction générale

Le secteur de la chimie est culpabilisé par le monde de la recherche industrielle et
académique pour son participation a polluer I’atmosphére, qui provoque le réchauffement de
notre planéte et I’effet de serre lié aux gaz émis par les solvants organiques volatils, utilisés
dans les synthéses organiques. La grande majorité de ces solvants organiques sont
inflammables, toxiques et dangereux en manipulation et transport, ce que suscite une profonde
inquiétude environnementale. [1]

Dans le souci de préserver I'environnement et de réduire les risques émissions anthropiques, le
développement de solvants durables est importance primordiale. Parmi les déférents candidats
des solvants verts. Les liquides ioniques (LIs) sont trés bien prononceés, en fait, en tant que
composés constitué d'un cation organique et d'un anion organique ou inorganique, lls ont de
nombreuses caractéristiques attrayantes, y compris une pression de vapeur ignorable,
stabilité thermique, ininflammabilité et conductivité ionique trés élevée. Etant données
caractéristiques remarquables, les LIs peuvent étre considérées comme des materiaux
prometteurs avec de nombreuses applications industrielles potentielles [2]ll est important de
noter que tous les LIs ne peuvent pas étre considérés comme verts[3].

LIs sont des liquides a température ambiante et composés d’anions et de cations [4] le cation
est généralement une grande molécule organique associée a un anion organique ou inorganique
congu pour répondre aux besoins spécifiques conditions [5]. Pour cette raison, les objectifs de
ce travail sont principalement sur I’étude theorique de la stabilité de certains liquides ioniques,
cette nouvelle classe de matériaux apparue au XXI siécle, prometteurs pour les nouvelles
technologies de I’énergie (I'ingénierie des fluides fonctionnels, piles a combustible, batteries au
lithium et cellules photovoltaiques organiques). Leurs propriétés configurables et trés
prometteuses pour une chimie plus durable. L'un des grands avantages est que leurs propriétés
physico-chimiques sont exceptionnelles et modulables, en effet, en modifiant la nature
chimique de la combinaison [cation-anion] par une description de la structuration a I'échelle
moléculaire.[6]

Il existe de nombreuses raisons pour lesquelles on peut s'intéresser aux mélanges Liquides
ioniques. La plus évidente est la combinaison de propriétés souhaitables de deux LI différents,
propriétés clés qui ont été mesurés pour les mélanges d’LI sont la viscosité et la conductivité

[7].

La question primordiale qui se pose a plusieurs reprises dans de nombreux contextes est la
relation entre les propriétés globales de 1’état de matiére que ce soit sous forme liquide, solide
ou gazeuse et les interactions sous-jacentes entre les atomes ou molécules constituants. Plut6t
que d'essayer de déduire le comportement microscopique directement de I'expérience [8]

La modélisation moléculaire est largement utilisée dans de nombreuses disciplines scientifiques
[9] en physique, chimie, sciences des matériaux et d’autres domaines scientifiques [10].Dans
une simulation par dynamique moléculaire, les éguations du mouvement pour un systéme de N
particules sont résolues numériquement. Cette méthode est déterministe et offre la possibilité
de faire une description macroscopique d’un systeme physique en tenant compte de toutes les
interactions impliquées. L’avantage principal de cette méthode est sa disponibilité a donner des




informations sur I’évolution du systéme dans le temps et de calculer les propriétés structurales
caractérisant la structure spatiale [11]

Notre travail comporte trois chapitres :

Chapitrel : Est consacré a la recherche bibliographique qui porte sur les liquides ioniques, leurs
applications ainsi que leurs propriétés.

Chapitre 2 Présente un apercu général sur la modélisation moléculaire et les méthodes de calcul
théorique (mécanique moléculaire MM, dynamique moléculaire DM, mécanique quantique
MQ) utilisées dans ce travail.

Dans le 3eme chapitre nous discutons les résultats obtenus.
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Chapitre 1 : RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Introduction

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels constitues exclusivement de cations et anion, avec un
point de fusion est généralement inférieur a 100 ° [12] (arbitrairement fixée en référence a la
température d’ébullition de 1’eau) [13].Plusieurs nomenclatures ont été utilisées dans la
littérature pour désigner les liquides ioniques (LIs). Ainsi on peut trouver les appellations "sels
fondus"," sels liquides organiques™ ou "liquides ioniques a température ambiante™ présentent
plusieurs propriétés passionnantes [14] telles que :

e Volatilité négligeable due a la faible pression de vapeur.

e Stabilité thermique élevée.

e Ininflammabilité.

e Grande capacité a dissoudre de nombreux composés organiques et
inorganiques.

e Tolérance aux acides forts.

e Densité ionique elevée. [15]

1.2 Définition :

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels liquides avec des points de fusion relativement bas
[16]Généralement composé d’un cation organique et un anion organique ou inorganique
[17].Leurs propriétés favorables l'ininflammabilité, la faible pression de vapeur, la conductivité
ionique élevee [18]solubilité dans diverses substances [19] sont considérés comme solvants
verts [20],ils sont utilisés dans plusieurs domaines a savoir :

e Electrochimie : batteries depdts métalliques.

e Synthese et Catalyse :biocatalyse, catalyse organique organométallique.
e Techniques séparatives : désulfuration des carburants.

e Analyse : chromatographie matrices pour la spectrométrie de masse.

e Matériaux : additifs pour polyméres, nanoparticules
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1.3 Application de liquides ionique :

Surification
Biotechnologie d= protéins

Figure 1.1 : diverses applications des liquides ioniques

1.4 Les propriétés des liquides ioniques :

Les liquides ioniques sont devenus un média vert pour applications d'ingénierie dues a des
propriétés physico-chimiques exceptionnelles propriétés, telles que leur nature pratiquement
non volatile, nulle inflammabilité, point de fusion bas, conductivité ionique élevée et stabilité
thermique et électrochimique [21].

L’inflammabilité : Typiquement, les LIs sont définis comme des sels dont
le point de fusion est inférieur a 100 C. [22]

La stabilité chimique et thermique :Les LIs sont thermiquement stables et
se décomposent a températures élevées (entre 200 et 400°C) dans I’air ou
dans une atmospheére inerte.

La viscosité : La viscosité est un paramétre important qui conditionne les
propriétés de catalyse et de diffusion des LIs. Comparativement aux solvants
classiques, la viscosité des Lls est relativement importante, entre 0.04 a 1.11
Pa.s et a 20-25°C. [23]

La toxicité et la biodégradabilité : La principale raison pour laquelle
I'utilisation des LI dans les applications est toujours préoccupations limitées
concernant la toxicité et la biodégradabilité de ces composés [24].
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e La conductivité : Les LIs peuvent jouer un réle de substituant dans les
réactions électrochimiques. En effet, LIs présentent une large gamme de
conductivite de 0.1 & 20 mS.cm-1. [24]

e Ladensité : La densité des LlIs est située entre 1 et 1.6 g/cm3, une valeur
au-dessus de la valeur de I’eau et de celles des solvants organiques
usuellement utilisés. [24]

1.5 Structures : on site quelles que exemples de liquide ionique.

I-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

[hmim] [Tf2N]

14

trihexyl(tetradecyl)phosphonium

[Pe6614]

o
3 /ﬁE) ||\||+ 2
/N\/ ! 2 _O/ 4 =

\ N \/ /N‘ 1
2 ” 3 =N
2
1-ethyl-3-methylimidazolium 4-nitropyrazolide

[4-NO2pyra]

[emim]
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1-hexyl-2-methyl-3-methylimidazolium
[hmmim]

él/\

N

tetrazo 1ide
[tetra=olide]

S\
.

Allyltriethylphosphonium

R=C7H15,C8H17,C10H21

R=C6H13
R1=C14H29

\/
/\

tetraalkylphosphonium
[Pess14]
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Chapitre 2 : METHODES DE CALCUL
2.1 Introduction :

La recherche et la synthese de nouveaux composes chimiques sont aujourd’hui souvent
associees a une étude par modélisation moléculaire. La modélisation moléculaire est une
technique permettant, non seulement de représenter les structures en deux ou trois dimensions
mais aussi a aider tout chimiste de réaliser des études exhaustives et précises des systéemes
moléculaires, et de représenter d’une fagon explicite les modéles sous une forme mathématique.
La modélisation moléculaire permet aujourd’hui traiter de nombreux types de probléemes dans
les domaines différents la biologie, la pharmacologie la synthese des polymeéres, fabrication des
batteries, le raffinage, la préparation des matériaux, la prédiction, et la spectroscopie....

La modélisation moléculaire implique l'utilisation des méthodes de calcul théoriques
(dynamique moléculaire (DM), mécanique quantique (MQ), ou mécanique moléculaire (MM)).

2.2 Mécanique quantique :
Meécanique quantique détermine 1’énergie et la fonction d’onde des systémes avec un traitement
explicite des électrons grace a la résolution de 1’équation de Schrédinger

H¥(r)=E¥(r) 2.1)

e H:I’hamiltonier
e Y(r): la fonction d’onde
e E :1’énergie

2.3 Mécanique moléculaire :

Les méthodes de mécanique moléculaire (MM) est une méthode empirique utilisent les lois
de la physique classique pour la prédiction des structures et de leurs propriétés, comme I’énergie
[25]La mécanique moléculaire est basée sur ’approximation de Born-Oppenheimer selon
laquelle les électrons sont beaucoup plus rapides que les noyaux et ces derniers sont donc
implicitement traités. [26] mais :

e Seules les positions des noyaux sont prises en considération pour la résolution du
probleme chimique particulier.

e Nutilise pas de fonction d'onde et ni de densité électronique pour calculer les
propriétés d'une molécule. [27]

Elle est considére une molécule (dans le vide) comme un ensemble d'atomes sur lesquels
s'exercent des forces élastiques et harmoniques. [28] Cette méthode remplacés les atomes par
de sphéres de masses et rayons différent reliées par des ressorts qui sont les liaisons [29]

Chacune de ces forces est décrite par une fonction d'énergie potentielle et la combinaison de
toutes ces fonctions sont appelée "champ de force"

Chacun de ces forces possede une position d’équilibre préférentielle (élongation de liaison,
déformation de liaison ....).[30]
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2.4 Dynamique moléculaire :

La dynamique moléculaire est un domaine vaste [31] basée sur l'application des
équations de mouvement de Newton sur tous les atomes qui interagissent dans le systeme
moléculaire. La force agissant sur chaque atome est déterminée comme le gradient de I'énergie
potentielle des interactions avec les atomes voisins. L’accélération peut éventuellement étre
calculée a partir des équations du mouvement. [32] La dynamique moléculaire tente a simuler
le mouvement des atomes et des molécules au cours du temps pour une température supérieure
a0° K.

L'efficacité de la méthode de la dynamique moléculaire (DM) serait améliorée par l'introduction
de méthodes plus stables algorithmes pour lintégration numérique des équations de
mouvement. Plusieurs algorithmes d'intégration MD ont été proposé.™ Le plus simple et le plus
utilise est de Stormer-Verlet, qui est une méthode explicite.

Les premiers pas de la dynamique moléculaire n’ont pu se faire que grace a I’arrivée des
premiers ordinateurs (1957). Mais les premieres reelles simulations ont été faites par Rahman,
grace a ses travaux sur la simulation de I’argon liquide en 1964 avec un temps de simulation de
10-11 s, puis de ’eau liquide [33] en 1971.

2.4.1 Principe :
La simulation de dynamique moléculaire est utilisée en plusieurs domaine comme la biologie
(dans les gros systémes : protéines, ADN, ARN...), et dans les simulations des petits systemes.

La simulation dynamique moléculaire repose sur la mécanique newtonienne pour simuler le
mouvement du systeme moléculaire [34] de N particule, elle prend interaction de chaque atome
par les atomes voisins :

Fi= midi 2.2)

> Fi.Vecteur force agissant sur ’atome 1.
> Mi: masse de I’atome 1.

» ai: Vecteur accélération de ’atome 1i.

Calcul de la vitesse permet d’évaluer les différents données macroscopiques, comme 1’énergie
cinétique, la pression, la température, la viscosité .....

2
T s

Ou:

» Piest la quantité de mouvement de 1’atome i.

__ KbT

Ec = “7(3N-No) (2.4)

> Ky : constante de Boltzmann.
> Nc: nombre de contrainte.
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» 3N-Nc : nombre totale de degré de liberté.

La force exercée sur chaque atome i peut étre aussi étre exprimée par ’opposée de la dérivée
partielle de la fonction d’énergie potentielle U :

d ()

F = -grad(U) = - dr

(2.5)

» ri: coordonnées cartésiennes de 1’atome i.
L’expression de la vitesse est calculéea partir de la connaissance de 1’accélération :

ai =d_17i (2.6)
dt
La connaissance de la vitesse et la position de particule a un temps t permet de
déterminent la nouvelle position a un temps t +t.

2.5 Les potentiels d’interactions :

Dans les simulations classiques, les interactions entre les constituants du systeme sont
décrites de maniére empirique a l’aide de potentiels d’interaction classiques. L’énergie
potentielle U d’un systéme est alors composée de deux contributions :[35]

U = Uintra + Uinter(2-7)

2.6 Les interactions intramoléculaires :

Dés lors que ’on étudie des molécules flexibles telles que les alcanes, il estnécessaire
de prend en compte leurs degrés de liberté internes. Cette description est assurée par un potentiel
d’interaction intramoléculaire qui est généralement composé¢ de trois termes :

2.6.1 Energie d’élongation de la liaison(Estretching) :
Elle est basée sur la loi de HOOKE qui permet de mesurer la quantité d’énergie mise en
jeu par les variations de longueur des liaisons covalente entre deux atomes.

o

® - @

——

A=l-1lo

Figure 2.1 : Energie de d’élongation de liaison

Elle peut s’écrire selon la formule suivante

1
Estretching= EZI K, (- |0)2 (2.8)
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Ou:

e | : Longueur de liaison.
e |o: Longueur de liaison a I’équilibre.
e K] : Constante de force.

2.6.2 Energie de déformation (EBending) :
C’est I’énergie impliquée dans le changement d’angle déterminée entre deux liaisons
adjacentes reliant trois atomes.

Figure 2.2 : Energie de déformation des angles

Elle peut s’écrire selon la formule suivante
— 1 2
EBending—Ezg K,g(e_eo) (2.9)
Ou:

e @: Angle de valence
e o : Angle de valence a I’équilibre
e K¢ : Constante de force

2.6.3 Energie de torsion (Etorsion) :
L'énergie impliquée dans le changement d’angle déterminée entre trois liaisons
adjacent reliant quatre atomes chaque deux atomes dans un plan




Chapitre 2 : METHODE DE CALCUL

Figure 2.3 : Energie de torsion

Elle peut s’écrire selon la formule suivante :

1
Etorsion= E z(p KoL+ cos(ngp — (po) (2.10)

ou:

¢ . Angle de torsion.

¢ : Anglediedrea I’équilibre.
n : Périodicité (n=1, 2,3...).
e Ky : Constante de force.

2.7 Interactions intermoléculaires « non liées" :

Toutes ces interactions non liées concernent les atomes qui appartiennent a des
molécules différentes ou qui sont liés par plus de trois liaisons covalentes. Les interactions sont
décrites par deux termes : un terme de VAN DER WAALS et un terme électrostatique. [36]

2.7.1 Energie électrostatiques(Eélec) :
L’énergie de cette interaction est décrite par une simple loi de coulomb.il s’agit des interactions
entre deux atomes portant chacun une charge. [37]

Electrostatique= Z %9, (2.11)

elec 47[3() r. j

Elle peut s’exprimer selon la formule suivante :

Ou:

e (et gjcharges partielles des atomes i et j.
e rjj: distants entre deux atomes i et j.
e &, : laconstante diélectrique.

2.7.2 Energie Van der Waals(VDW) :

L’interaction de Van der Waals ou liaison de Van der Waals du a une interaction
électrique de faible intensité entre deux atome ou molécule, cette interaction est décomposée
en:

e L’interaction entre une molécule polaire et un dip6le induit (force Debye).
e L’interaction entre deux molécules polaires (force de Keesom).
e L’interaction entre deux dip6les induits (force de London).

La forme largement utilisé pour décrire les interactions de Van der Waals est la forme de
potentiel de Lennard-Jones. [38]
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2.8 Le potentiel de Lennard-Jones :
L’interaction entre atomes ou molécules comprend une partie répulsive a courte distance

et une partie attrayante a grandes distances. [39] Le potentiel Lennard-Jones, LJ, Une forme de
ce potentiel interatomique a été proposée pour la premiére fois en 1924 par John Lennard-Jones.

VL-J(r) = 4{[%} —(%) ] (2.12)

Les parties en - 1/ r6 et 1/r12 correspondent respectivement a la partie dispersive et répulsive de ce

potentiel. Le diameétre o et le puits de potentiel € sont propres a chaque centre de force.

k Répulsion

il Iij {r.i}

—
Attraction

Figure 2.4 : Potentiel de Lennard-Jones

2.9 Simulation numérique :
La simulation est un outil précieux pour la prédiction de propriétés thermodynamiques

des molécules pour lesquelles les données sont rares ou inaccessible expérimentalement (haute
pression, trés basse ou haute température).Avant I’apparition de la simulation numeérique sur
les lieux, il n’y avait qu’une seule fagon de prédire les propriétés d’une substance moléculaire,
a savoir en utilisant une théorie qui fournissait une description approximative de ce matériau
de telles approximations sont inévitables précisément parce qu'il existe trés peu de systemes
pour lesquels les propriétés d'équilibre peuvent étre calculées exactement (par exemple, le gaz
parfait, le cristal harmonique.
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v /7
[ Effectuer des expériences J { Construire des théories ]

Exécution de-la

{ Systeme réel

Systeme modele ]

¥ ¥

Simulation
Gésultats expérimenta@ - ! C’rédictions théoriqu§
h J
Gésultats du modé@ -

Teste des modeles Teste des theorles

Figure 2.5 : relation entre théorique et expérimentale

2.9.1 L’algorithme de Verlet :
Est un schéma d’intégration qui permet de calculer la trajectoire de particules en simulation de

dynamique moléculaire [40]peut-étre que la méthode la plus largement utilisée pour intégrer
I'équation du mouvement est celle initialement adoptée par Verletet attribuée a stromer en 1967
. Cette méthode est une solution directe du second ordre.

La méthode est basée sur les positions, l'accélération et la position de I'étape précédente.
L'égquation pour faire avancer la position se lit comme suit :

ri(t + 8t) = 2 Ti(t)— ri(t — 5t) + dt2a(t) (2.13)

Les vitesses ne sont pas nécessaires pour calculer la trajectoire mais elles sont utiles pour
estimer I'énergie cinétique (et donc I'énergie totale) elles peuvent étre obtenues a partir de la
formule [41] :

V (1) = ri(t + 8t) - ri(t - 3t)/ 26t (2.14)

La relation utilisée est obtenue en additionnant deux développements de Taylor. Ces deux
développements sont obtenus en utilisant ot et -6t :

ri(t + 8t) = r(t) + 8t V (t) + dt>z a(t)+Q (5t%) (2.15)
ri(t - 8t) = r(t) - 8t V (t) + 8t22a(t)+Q (5t%) (2.16)
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2.9.2 Champ de force :

L’une des principales caractéristiques des simulations MD classiques est 'utilisation de
Champs des forces qui traitent les différents types des interactions intra et intermoléculaires
[42] dans le systeme étudie. Un champ de forces utilise généralement un ensemble d’équations
pour définir comment I’énergie potentielle du systéme varie en fonction de la position des
atomes. Le champ définit aussi les propriétés « chimiques » pour chaque atome (en prenant en
compte son environnement chimique), telles que la charge partielle, I’hybridation ou le rayon
de Van der waals... etc.

En fin, le champ de force définit les paramétres spécifiques, telles que les langueurs, les angles
et les torsions de liaison, les barriéres de rotation des angles définies parles constantes de force
[43]

2.10 Matériels et Méthodes :
2.10.1 Charmma36 (Chemistryat Harvard Macromolecular Mechanics) :

Champ de force charmm36 se compose de termesen intra et inter moléculaire
U = Uinter + Uintra (217)

L'énergie intermoléculaire ou non liée est due aux interactions électrostatiques et van der
Waals (vdW)

0,q;
Uinter = y ——— 2.18
inter ; 472_80’_” ( )

Les paramétres LJ pour les paires d’atomes i et j sont construit a ’aide de la régle combinée
Lorentz Berthelot [44]:

R +R,
&ij :Jgiej etR; = ' 5 ! (2.19)

L'énergie intramoléculaire ou liée est due auxang les, angles diédres, angles diedres incorrects
et sélection termes d'Urey-Bradley

Uina= Y, K (r=r0)*+ >’ K,(0-6,)° + ks (s —ige)?+ Y, ZN: K, (L+cos(ng—3,)) +

liaisons angle UB dihedral n=1

>, K (o-p)’ (2.20)

improper

Il existe de nombreux outils avancés pour effectuer des simulations de dynamique moléculaire,
les plus populaires sont :AMBER [45], CHARMM [46], GROMACS [47] [48] LAMMPS ....

2.10.2Gromacs (Groningen Machine for Chemical Simulation) :

Gromacs est I'un des codes libres les plus utilisés [49] pour créer des systemes physiques
composés de particules, de centaines a des millions en nombre, et de résoudre les équations
newtoniennes du mouvement [50].En principe, tous les packages de dynamique moléculaire
classique fonctionnent approximativement de la méme maniere pour tout systéme de particules
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(atomes), une configuration initiale du systéme doit étre donnée avant la simulation, y compris
les positions initiales, les vitesses et les relations topologiques (structure de liaison) entre les
particules.[51]

[ Systémes physiques } Systeme chimique }

GROMACS

[ Systemes biologiques }

Figure 2.6 : Applications de GROMACS dans divers domaines scientifiques
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2.10.3 Simulations (DM) :
La version Gromacs 4.0 a été utilisé pour effectuer les simulations de dynamique moléculaire,
et I’analyse des trajectoires générées a été réalisée en utilisant la suite de programmes inclus
dans Gromacs, La simulation de dynamique moléculaire (MD) est un outil puissant pour 1’étude
de la microstructure [52]nous avons utilisé dans la simulation des LIs avec un anion
commun  :[P228][4_NO2pyra],[hmim][4_NO2pyra] , [hmmim][4_NO2pyra] |,
[Pess14][4_NO2pyralet des mélange des LlIs avec un anion ou cation commun
[hmim][Tf2N]+[emim][TT2N],[hmim][Tetrazolide]+[P228][Tf2N] ,
[hmmim][4_NO2pyra]+[P2228][Tf2N], [hmim][4_NO2pyra]+[P2228][Tf2N] .

e FEtat initial :

1 — Les structures moléculaires :
Nous avons utilisé Chemdraw pour désigner les structures 2D,ensuit-on les convertir
en fichier mol2 avec Open Babel, Avogadro [53] et Gaussview [54]),

2- Champ de force et fichiers Topologies :
Nous obtenons les fichiers .itp en utilisant le serverSwissparamhttps://www.swissparam.ch/
un IL et le server ACPYP http://bio2byte.be/acpypepour mélanger deux liquide ionique

-Dans ce travail, nous avons choisisCHARMMS36 comme un champ de force dans tous les
calculs de la dynamique moléculaire [55].

3- définition de la boite de simulation et la solvatation de systeme :

Lors de la simulation, nous avons utilisé une boite de simulation en forme de cube de 5 nm de
coté et un modele de solvatation (TIP4P)de maniere explicite en placant des molécules de
solvant (H20) autour des molécules de LIs (3000 Molécules H20).



https://www.swissparam.ch/
http://bio2byte.be/acpype

Figure 3.1 :boite de simulation (10 complexes de liquide ionique dans 1’eau)

La boite de simulation est visualisée en utilisant le programme de visualisation VMD (Visual
Molecular Dynamics), Chimera ou Pymol.

% Extraction de potentiels d’interaction :

4-Minimisation d’énergie :

Le premier pas dans la simulation DM avec Gromacs et I’apré-minimisation avec la
meéthode de Steepest-Descent, ou le calcul d’énergie se fait systématiquement apres chaque
déplacement de chaque atome déplace individuellement dans les trois axes X,y et z.

La simulation est réalisée avec (50000 pas) afin d’obtenir la structure optimale, qui sera utilisée
comme point de départ dans le reste de la simulation.
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Figure 3.2 : Minimisation d’énergie

L'équilibrage s'effectue en deux étapes, une simulation NVT (nombre des particules =
constant, Volume =constant, Température =constant)suivie par une simulation NPT (Nombre
des particules=constant, Pression, Température =constant):

5-Prédire le mouvement de la particule :

Dans la ’ensemble NVT, nous avons utilis¢ le modele dit « thermostat Berendsen » pour
stabiliser la température [56], la simulation est réalisée pour (500000 pas) équivalent un temps
de 1 ns pour chaque température : 278.15k,283.15K,288.15
K,293.15K,298.15K,303.15K,308.15K,313.15K,318.15K,323.15 K.

283

Température
285

84

0 200 400 600 800 1000

—————

time(ps)

Figure 3.3 :I'équilibration de température

Les vitesses étaient constant et le systeme a évolué pendant (500000 pas =1000 Ps = 1 ns) en
utilisant le NPT en appliquant le couplage de pression Berendsen systeme et le thermostat




Nose-Hoover avant d’extension de temps de 5 ns pour une simulation de production couplage

de pression Parrinello-Rahman.
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Figure 3.4 :I’équibration de pression

6-Exécute de production MD :

Apreés I'équibration de systéme nous avons exécuté le DM pour la collecte des données

(10000000 pas) a un temps (20 ns)
7-analiyse des résultats :

Complexe [P2228][4_NO2pyra] :

Fl
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Figure3.5 : structure de [P2228][4-NO2pyra]

Figure 3.6 : distributions de 10 complexes
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Figure 3.9 : viscosité a différente température




Complexe [hmim][4_NO2pyra] :

Y |
s 9
> J‘. . ’ J‘ .
r “ “ “J “J
® >4 ¢ ¢ 00
d, 7 °

Figure 3.10 : structure de [hmim][4-NO2pyra]

Figure 3.11 : distribution 10 complexes
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Figure 3.13 : viscosité a différent température

Complexe [hmmim][4_NO2pyra] :
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Figure 3.15 : distributionsde 10 complexes

Figure 3.14 : structure [hmmim][4_NO2pyra]
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Figure 3.16 : potentielle a température 278.15 K




Figure3.17 : viscosité a différent température
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Complexe [Peee14][4_NO2pyra] :

Figure 3.18 : structure [P66614][4-NO2pyra]
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Figure 3.19 : distributions de 10 complexes
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Figure 3.21 : viscosité a différent température




Complexe [hmim][4_NO2pyra]+[P222s][Tf2N] :
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Figure 3.22 : structure de

[hmim][4_NO2pyra]+ [P222s][Tf2N]
Figure 3.23 : distribution de 10 complexes
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Figure 3.24 : contréle de température de systeme
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Figure 3.25 : viscosité a différente température




Complexe [hmmim][4_NO2pyra]+[P2223][Tf2N] :
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Figure 3.26 : structure
[hmmim][4_NO2pyral+[P2228][Tf2N]
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Figure 3.27 : distribution 10 complexes
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Figure 3.29 : contréle de pression de systeme
0,016
0,0030 -
0,014 4 /7 Lo
J —T278,15K o / \/ I ,\\ }“
. T28315K PANWAY 0,0025 ‘ | I il
0,012 Nt — M | \ ,\ W ”
= ———T288,15K| e \ ) ‘g | ‘,»
A v 0,0020 4 YR \L i\ M LI
1 0,010 F"E ¥ V" w‘» ‘w \M
2 oo E 0,0015 -
f% 0,006 - % 0,0010
o |
§ 0,004 § 0,0005 - I\
> I
0,002 0,0000 4 |—— T293,15 K| /|
— T298,15 K
00001 00005 | T303,15 K
_0!002 T T T T T T 0 0010
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 T y T T T T
temps ( ps) 0 1000 2000 3000 4000 5000
P Time(ps)

3



0,012

0,010

el i

W, 0,008

il

€

o 0,006 -

<

e

% 0,004

o

(8]

%)

> 0,002 -
0,000
-0,002

—T308,15K
—T313,15K
——T318,15K
—T323,15K

o/

N

N
haM f A

T T T
0 1000 2000

T
3000
temps (ps)

T T
4000 5000

Figure 3.29 : viscosité a différente température

Complexe [hmim][Tetrazolide]+[P2228][Tf2N] :

Figure 3.30 : structure de
[hmim][Tetrazolide]+[P2228][Tf2N]
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Figure3.31 : distribution de 10 complexes
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Figure 3.32 : viscosité a différent température

Complexe [hmim][Tf2N]+[emim][Tf2N] :
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Figure 3.33 : structure de
[hmim][Tf2N]+[emim][Tf2N]
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Figure 3.34 : distribution 10 complexes
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Figure 3.34 : I’énergie totale a température T 278.15 K
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Figure3.36 : viscosité a différent température

RMSD (Root mean square deviation) :

Le RMSD (Root Mean Square Deviation, écart quadratique moyen) permet de mesurer la

différence entre deux structures SO et S1 préalablement superposées au mieux, d’une molécule

de n atomes :

RMSD(SO’Sl): Zl i1 fio

2 (3.1)

E



avec ri,0 et ri,1 les vecteurs positions respectifs de I’atome i dans SO et S1. La structure de
référence est souvent la structure expérimentale utilisée initialement (issue de la RMN ou de la
cristallographie RX) ou la premiére conformation générée par la simulation. On peut ainsi
calculer I’évolution du RMSD au cours d’une simulation en évaluant successivement a chaque

pas de temps, le RMSD de chaque conformation par rapport a SO
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Figure 3.37 : RMSD de molécule (A) [hmim][4_NO2pyra]+[P22:s][TF2N] (B) a température
283.15K (c) [P2228][ 4_NO2pyra] (D) [Psss14][4_NO2pyra]

L’évolution structurale des structures initiales et finales des liquides ioniques par dynamique
moléculaire. Les simulations ont été réalisées pour (10 000 000 pas) équivalente un temps (

20 ns)

La Mesure de la stabilité des LIs avec un ion commun 4_nitropyrazolide [4_NO2pyra] ‘figure
3.5,3.10, 3.14, 3.18’ et des mélanges deux liquides ionique IL_IL a différentes

.



températures de nombreux mélanges impliquaient un ion bis (triflurométhylsulfonyl) imide
[Tf2N] “figure 3.22 , 3.26 , 3.30, 3.33

RMSD L’écart quadratique moyen ( the root mean square deviation) des LIs et mélange de
liquides ioniques

La fluctuation quadratique moyenne RMSF (the root mean square fluctuation) de chaque LIs
a partir de la structure de simulation moyenne a été calculée

Le RMSD et le RMSF ont tendance a augmenter avec I’augmentation prévue de la
température a cause d’augmentation de 1’énergie cinétique des particules le tétra-
alkylphosphonium figure xxx avec la chaine alkyle la plus longue ([P66614][4-NO2pyra])
sont les plus stables que celle avec des chaines plus courtes ([P2228][4-NO2pyra]) peut étre
dd a la viscosité élevée de ([P66614][4-NO2pyra]) que ([P2228][4-NO2pyra]) a cause des
forces inter et intramoléculaire de Van der Waals.

Fluctuations atomiques (RMSF) :

Alors que le RMSD concerne |'évolution de I’écart des distances atomiques au cours du temps par r
apport a une structure de référence, le RMSF (ou fluctuations atomiques) représente la moye
nne de la déviation pour chaque résidu comparativement aux mémes atomes de la structure de
référence. Le RMSF est calculé par la formule suivante :

RMSF, = /_I_iii(xiI —Xi)

Avec RMSFi, la fluctuation atomique de I'atome i calculée pour une durée de trajectoire de T pas,

avec X'

la position de I'atome au temps tet X; la position moyenne sur le méme intervalle. A travers la rel

ation entre le B factor (ou facteur d’agitation thermique) et le RMSF, il est possible de comparer
des données obtenues en DM avec des données expérimentales :

2
B :S%RMSFZ

factor

Une valeur nulle pour la fluctuation atomique signifie que la position moyenne du résidu ne différe p
as de celle de la structure de référence. Cette grandeur permet aussi bien de localiser les régions c
harnieres de la protéine que les résidus responsables des mouvements de grande amplitude

j
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Figure 3.38 : résultats de RMSF (a) [Pess14][4_NO2pyra] (b) a température 283.15 K

Nous observons que les fluctuations des liquide ionique [p2228][4_NO2pyra] sont beaucoup
plus faibles dans un température T293.15 K par rapport au T323.15 K

Nous observons des fluctuations d'amplitude plus élevées de liquide ionique
[p2228][4_NO2pyra] par rapport au [hmim][4_NO2pyra]

Viscosité

Les LIs sont connus pour étre des liquides visqueux et plus visqueux que les solvants
conventionnels couramment utilisés. En dehors des forces électrostatiques opérant entre les

composants ioniques [57]

Je n’obtiens pas la convergence de la viscosité avec la relation d’Einstein donc le champ de
force CHARMM 36 ne donne pas un bonne résulta avec ce type des molécules.




Conclusion




Conclusion

Conclusion :

L'étude des interactions non covalentes continue d'étre un domaine d'activité trés important,
en particulier les interactions électrostatiques a longue portée, d'un intérét fondamental dans
les disciplines de la chimie, de la physique et de la biologie. En particulier, dans cette étude,
des méthodes de chimie computationnelle sont utilisées pour prédire les sites responsables de
la stabilité de certains complexes liquides ioniques

Nous avons utilisé plusieurs logiciel comme Avogadro, chemdraw et gaussview pour
désigner les structures et pour effectuer les simulations de dynamique moléculaire nous avons
choisir Gromacs version 4.0 d’aprés désigner les structure nous avons utilis¢ CHARMMZ36
comme un champ de force

étape suivant définition de la boite de simulation et la solvatation la boite de simulation en
forme de cube de 5 nm de c6té et un modéle de solvatation (TIP4P)de maniére explicite en
placant des molécules de solvant (H20) autour des molécules de LIs (3000 Molécules H20).

Le premier pas dans la simulation DM avec Gromacs et I’apré-minimisation avec la méthode
de Steepest-Descent en suite

L'équilibrage s'effectue en deux étapes, une simulation NVT le modéle dit « thermostat
Berendsen » suivie par une simulation NPT en appliquant le couplage de pression Berendsen
systéme et le thermostat Nose-Hoover

De nombreux mélanges impliquaient I’ion bis-(trifluoromethylsulfonyl)-imide [Tf2N] associé
au tétra-alkylphosphonium. le champ de force CHARMM 36 ne pas un bonne chois pour les
calculs de viscosité.
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