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Introduction générale

Notre monde vit aujourd’hui une course effrénée a I’acquisition de facteurs de
force pour lever le niveau de vie, augmenter les indicateurs économiques et
promouvoir le développement social ; cela a fait rivaliser ses entités pour la maitrise
de I’économie du savoir en s’appuyant sur les sciences modernes et les moyens
technologiques, en employant I’intelligence artificielle et aussi a travers le passage a

la diversité industrielle et au renouvellement énergétique.

Face a ces challenges, les pays devraient suivre le rythme d’enormes
évolutions a différents niveaux qui ont entraine des changements climatiques et cause
des impacts directs sur I’environnement. Ainsi, la communauté internationale était
contrainte de promulguer des lois et des réglementations strictes pour réglementer les
relations économiques et les transactions commerciales entre ses membres, y compris

celles liées au contréle de I’élimination des déchets et des rejets de polluants.

Par conséquent, les gouvernements s’efforcent actuellement d’établir un
systeme de santé solide afin de préserver la vie des citoyens et d’assurer la sécurité
alimentaire et la validité des biens et des produits. En outre, tous les organismes et
représentants de la société civile sont tenus d’inclure dans leurs programmes des plans
et des opérations qui préserveraient I’environnement et protégeraient les étres vivants.
Notamment en contribuant a lutter contre la pollution et la dégradation des terres, en
augmentant et en maintenant le couvert végetal, ainsi qu’en réduisant les émissions

de carbone et de gaz toxiques.

Tous ces faits constituent les principaux effets de la révolution industrielle et
des formidables progrés que connait le monde a I’heure actuelle. L’une des
répercussions les plus importantes de cela est peut-étre notre besoin croissant au fil
du temps de moyens techniques et d’outils technologiques qui répondent a nos
exigences, en particulier dans I’aspect économique, et nous permettent, en les
employant, d’affronter les complexités de notre vie et de mener a bien nos activités
quotidiennes. Ou il est devenu nécessaire pour les institutions et les individus de

posséder les raisons matérielles et morales qui assurent I’efficacité du travail et

[ p. 1
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I’abondance de la production, en plus de celles qui aident au diagnostic et a la
reconnaissance ; ainsi, I’acces a des informations suffisantes et des données requises

pour atteindre I’efficacité dans tous les domaines et secteurs.

Parmi les outils dont nous parlons dans ce contexte figurent les dispositifs
d’exploration et de détection, y compris les capteurs, car ce sont des appareils de
mesure qui ont prouve leur efficacite et leur attractivité dans les domaines ou ils sont
utilisés. A titre d’exemple, les biocapteurs plus durables, dont la production prend de
plus en plus d’importance, permettent le développement de solutions technologiques
pour plusieurs industries, telles que celles des secteurs de la santé, de la chimie et de
I’alimentation [1]. Cela a suscité un grand intérét de la part des organismes de

recherche et des scientifiques spécialisés.

Les instruments d’analyse traditionnels pour le decelement d’une espece
chimique ou biologique sont généralement colteux, volumineux, complexes et
souvent difficiles a mettre en tache. Les progres de I’informatique et de I’électronique
ont fourni de puissants outils de simulation, d’analyse et de syntheése. Et ces nouvelles
méthodes ont permis I’essor de la chimie et de I’ensemble des sciences, permettant
aux chimistes de répondre a la demande croissante de composés chimiques, et en

général permettant aux scientifiques d’améliorer et d’enrichir leurs affectations.

Les améliorations apportées a la microfabrication, a la nanotechnologie et aux
technologies de détection ont permis de rendre les biocapteurs plus petits et plus
portables [2]. La petite taille des biocapteurs, leur facilité d’utilisation et la possibilité
de réaliser des mesures sur site font I’intérét essentiel de ces instruments. Ce qui a
conduit a considérer le biocapteur comme une solution alternative particulierement

intéressante aux techniques analytiques traditionnelles.

Au cours des vingt dernieres années, les biocapteurs ont gagné en popularité.
La vie moderne a grandement bénéficié des biocapteurs innovants et des avancées
scientifiques et technologiques. Ces dernieres années, I’utilisation de biocapteurs pour
la surveillance continue des processus biologiques et synthétiques dans la chimie

industrielle et clinique a augmenté [3].
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D’autre part, les liquides ioniques ont retenu [I’attention de plusieurs
chercheurs en raison de leurs énormes propriétés et de leur réponse aux exigences de
nombreuses applications et industries avancées. Ils ont été utilisés, par exemple,
comme éléments de fondement pour la conception et I’amélioration des
caractéristiques de différents biocapteurs. En ce sens, des études ont montré que la
sélection des liquides ioniques impliqués dans la conception des biocapteurs pouvait

améliorer les proprietés de ces derniers [4-6].

Sur cette base, 1’idée d’appliquer une approche théorique efficace et, plus
important encore, de synthétiser un nouveau liquide ionique pouvant conférer des
proprieteés utiles a servi de pierre angulaire a la méthodologie que nous avons adoptéee
pour traiter la problématique qui devrait étre posée dans ce manuscrit et peut étre

directement inspirée d’intitule.

Le premier but de ce travail de thése consiste a établir une stratégie de
synthese permettant d’accéder a une nouvelle variété de liquides ioniques
fonctionnalisés ou a tache spécifique, en modifiant I’anion chlorure (CI°) obtenu apres
une réaction de quaternisation par un anion dihydrogénophosphate (H,PO,). Ce

dernier est obtenu par une réaction de métathese anionique.

Dans un sens plus large, 1’objectif principal de notre projet de recherche est
d’utiliser ces liquides ioniques fonctionnalisés comme biocapteurs apres avoir etudié

leurs propriétes thermiques et spectroscopiques vibrationnelles.

Le travail presenté entre dans la thématique du laboratoire (LSCT) ou il s’agit
de faire la synthése des liquides ioniques variés, 1’étude de leurs propriétés thermiques

et spectroscopiques vibrationnelles et de leurs applications.

Au cours de ce labeur, nous avons élaboré le liquide ionique que nous avions
ciblé. Ce dernier, que nous envisageons de développer comme biocapteur, pourrait

apporter dans le domaine des gains significatifs.

Aprés une introduction générale, le manuscrit s’articule autour de quatre

chapitres :
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Dans le premier chapitre, nous passons en revue les généralités sur les liquides
ioniques. Nous présentons egalement ici les deux étapes de la formation des liquides

ioniques ainsi que leurs propriétes physico-chimiques et leurs applications.

Le second chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les
biocapteurs. Un descriptif assez fourni des différents types de ces dispositifs et de

leurs diverses utilisations est ensuite abordé.

Au troisieme chapitre, nous décrivons un apercu de 1’analyse des données en
mettant I’accent sur la méthode d’analyse en composantes principales (ACP) qui a été
appliquée et discutons des techniques de caractérisations utilisees pour identifier les
échantillons produits, a savoir 'RMN, Raman et FT-IR/ATR.

Quant au quatrieme chapitre, il est dédie a la partie importante du travail, car
il concerne I’aspect applicatif et les démarches opérationnelles suivies pour préparer
les liquides ioniques prévus, puis l’interprétation des résultats obtenus avec des

explications détaillées et la conclusion générale a la fin.

[1] V. Bernardo, P. Hugo, P. Tiago Santos et R. Campos ; Exploration des modéles de production et de recherche
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1.1. Introduction :

Les liquides ioniques ont été initialement reconnus pour leurs propriétés
électrochimiques intrigantes. 1ls ont ensuite été évolués a partir de sels fondus

ordinaires a haute température.

La recherche de sels fondus utiles avec des températures de fusion plus basses
a conduit aux sels stables a I’eau et a I’air, qui sont actuellement considérés comme des
outils puissants pour concevoir des protocoles de synthése efficaces et respectueux de
I’environnement. lls peuvent également étre utilisés a la fois comme catalyseurs et

comme solvants verts [1].

Mais seulement le fait de les qualifier pour une utilisation significative est en
soi un défi ; alors, il a fallu quelques décennies, de la découverte au développement,
jusqu’a ce que ces milieux deviennent des solvants de réaction importants et
couramment utilisés. Et depuis lors, I’intérét pour ce type de composé ne cesse de

croitre.

En se référant a certains documents de recherche reliés aux liquides ioniques et
selon les détails que nous avons trouvés disponibles dans la littérature, on peut dire que
le début du XXle siéecle a été le tournant dans I’histoire de leur développement, la

séparant en deux phases distinctes (voir Figure 1-3, présentée dans I’historique).

Durant la premiére période, ces nouveaux composes, et surtout dans leur
premiere géneration, n’étaient pas bien connus de la plupart des chimistes. Il y avait
donc eu tres peu de publications scientifiques sur le sujet, et peut-étre pas assez sur la
deuxiéeme génération de ces composés (liquides ioniques a basse température de

fusion).

Pour ce qui est de la deuxiéme phase, dans laquelle s’émergeait la troisieme
génération (liquides ioniques a tache spécifique), le nombre de publications et de
brevets les rapportant en conséquence a été considérablement augmenté, atteignant des
niveaux records. Ceci a contribué a enrichir les études physicochimiques, qui ont de

plus en plus facilité la compréhension des propriétés de ces solvants.
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En effet, grace a leurs compositions chimiques, les liquides ioniques possedent
des propriétés specifiques qui ont suscité un grand intérét dans la communauté
scientifique, et ils se révelent étre des solvants non-inertes dans les réactions chimiques

auxquelles ils sont mis en jeu comme réactifs.

D’autre part, les liquides ioniques avaient nécessité des études préecieuses afin
de résoudre certains problemes liés a leur syntheése et de leur donner une classification
précise en termes de critéres de qualité catalytique. Ce but a incité les spécialistes a
mener des recherches pour déterminer tous les phénomeénes particuliers pouvant se

produire dans ces solvants.

Certains chercheurs ont déja soulevé leurs éventuels défauts, comme par
exemple poser des problématiques de solvatation, leur toxicité et leur biodégradabilité.
Ce qui rend, d’aprés quelques opinions, I’utilisation absolument pratique et bénéfique

de ces milieux discutable et a éprouver !

Néanmoins, en combinant a la fois la nature organique des solvants organiques
et la nature ionique des sels inorganiques, les liquides ioniques acquiérent des
proprietés plus avantageuses que les solvants organiques conventionnels. Par
conséquent, des applications exécutées décrivent ces entités comme des composeés de
choix comme solvants de substitution pour la synthése et la catalyse, et aussi comme

étant inéluctables dans I’électrochimie et le génie des procédés.

Et de maniere générale, on peut dire que ces matériaux présentent de nombreux
avantages intéressants, qui en ont fait des matiéres premieres dans diverses industries.
Ainsi, leurs propriétés physiques et chimiques profitables ont conduit a plusieurs

applications prometteuses dans les technologies des énergies renouvelables [2].

Dans ce chapitre, nous aborderons une etude descriptive des liquides ioniques,
en nous concentrant sur la presentation de leurs caractéristiques principales et en
essayant de montrer le prévaloir des avantages contre les inconvenients sur différents
plans de leur utilisation ; et par la suite, nous expliquerons la raison pour laquelle nous

avons les choisies comme éléments de base dans notre projet de recherche.
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1.2. Historigue :

Les sources font frequemment remonter la description du liquide ionique initial
au milieu du dix-neuviéme siecle, aprés qu’il ait été produit comme deuxieéme étape de
la réaction de Friedel-Crafts entre le benzene et le chlorométhane catalysée par un acide
de Lewis (AICIs). 1l s’était agi d’un composeé sous la forme d’une « huile rouge », dont
la structure a plus tard été déterminée par le professeur Jerry Atwood a I’université du

Missouri : c’est le sel d’heptadichloroaluminate [3].

Peu de temps apres, I’une des découvertes les plus celebres apparaissait ; c’est
le nitrate d’éthanolammonium, qui a un point de fusion compris entre 52 et 55 °C. Il a
été signalé en 1888 [4].

Pendant la Premiere Guerre mondiale et exactement en 1914, un grand jalon
fut fait quand Paul Walden décrivit et fabriqua le nitrate d’éthylammonium [5]. Ce sel
est liquide a température ambiante (son point de fusion est de 12 °C), ce qui a été le
résultat des premiers efforts de recherche, notamment dans la synthése des sels liquides
de nitrate d’alkylammoniums, et en général fit la naissance de I’ere des liquides

ioniques.

Bien que le terme générique « liquide ionique » (en anglais : ionic liquid) soit
apparu des 1943 [6], pour désigner les sels liquides connus a I’époque. Cependant, le

développement de ces sels ne s’est bien rétabli qu’apres la Seconde Guerre mondiale.

En fait, vers la fin des années quarante du méme siecle, des recherches avaient
repris sur les premiers LlIs, de type ammonium puis de type pyridinium. Pendant ce
temps, Hurley et Weir réalisaient leurs travaux expérimentaux par le dépdt
électrolytique de métaux a partir de sels fondus d’ammonium quaternaire et de

solutions non aqueuses [7, 8].

S)

¢ ®
ClI—AI-Cl , Na

Cl

Figure I-1 : Structure du chloroaluminate de sodium (découvert en 1951) [7].
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De plus, jusqu’a la fin des annees 1970 et au-dela, que ces systémes avaient été
étudiés en profondeur, lorsque d’importantes découvertes étaient faites par les groupes
d’Osteryoung [9] et de Wilkes [10] ; ou ils ont réussi a préparer des liquides ioniques
a température ambiante (RTIL), sous forme des masses fondues de chloroaluminate de

n-butylpyridinium et de dialkylimidazolium.

Depuis le debut des années 1980, I’évolution des liquides ioniques
chloroaluminate s’était encore étendue, donnant I’essor a I’étude des complexes de
métaux de transition. Les investigations atteignaient en pertinence les aspects
électrochimiques [11] ; ainsi, des expériences spectroscopiques et de la chimie

complexe ont été suivies, via des réactions catalysées [12].

©

AN
OV La

Figure I-2 : Structure du liquide ionique 1-éthyl-3-méthylimidazolium chloride (sa

découverte était en 1982 par Wilkes et coll).

Ces liquides ionigques connus au temps présentaient un inconvénient majeur,
car ils étaient peu stables a I’air ambiant et trés hygroscopiques, ce qui en limitait leurs
applications industrielles, notamment dans les réactions de substitution électrophile

aromatique.

En 1992, Wilkes a décrit le tétrafluoroborate d’éthyle et de méthyle
imidazolium [13], qui était a cette époque le premier liquide ionique stable dans I’air

et I’eau ; et a été utilisé avec succes en catalyse homogeéne.

Cette découverte a été considéree comme un point de depart pour les
utilisations des liquides ioniques en chimie organique. Ainsi, le développement de
plusieurs procedés a fortement encouragé I’utilisation des liquides ioniques, en

montrant leur intérét comme solvants dans I’industrie [14-17].
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C’est principalement grace aux travaux et réalisations scientifiques dont nous

avons parlé que les liquides ioniques sont devenus plus familiers a un large public.

Et a ce jour, ils sont largement utilisés et déeveloppés dans différentes régions

du monde, et une variété d’entre eux sont actuellement commercialisés par plusieurs

producteurs [18], [19].

Le schéma ci-dessous montre la chronologie d’apparition et de développement

des liquides ioniques.
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Figure 1-3 : Chronologie d apparition et de développement des liquides ioniques

[20].
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1.3. Définition :

Un liquide ionique signifie tout sel organique possédant une température de
fusion inférieure a 100 °C. Et plus spécifiqguement, il a un point de fusion prés de la

température ambiante (25 °C).

Les solvants peuvent également étre définis comme un grand groupe de
composés qui comprennent a la fois : les solvants organiques (liquides moléculaires),
les métaux liquides (liquides atomiques), les sels fondus. Les solvants sont aussi classés

selon le type de liaisons qui attachent leurs entités chimiques.

En effet, les liquides ioniques, ou prédominent les interactions ioniques, sont
des sels liquides qui représentent un sous-ensemble des sels fondus ; mais qui different
de ces derniers par de nombreuses fonctionnalités exceptionnelles et pratiques et sont

donc plus utilisés.

1.4. Structure :

Au sens électrostatique, typiguement, il n’y aucun composant neutre dans
I’organisation interne des liquides ioniques ; parce qu’ils sont des substances contenant
des espéces ioniques, ils se distinguent entierement des solvants de nature moléculaire

qui sont formes d’une seule espéce neutre.

Or, les espéces qui entrent dans la structuration des liquides ioniques créent une
neutralité électrique dans le milieu, grace a I’opposition de charge électrique qui existe

au niveau de chaque couple associé entre eux, assurant la liaison structurale de base.

Alors, la structure moléculaire de tous liquides ionique est a I’origine formée
d’un cation, le plus souvent organique, associé a un anion organique ou inorganigue.
Les combinaisons cations-anions possibles dans les liquides ioniques sont tres

nombreuses (>10°), et il s’avere que beaucoup d’entre elles sont encore explorées [21].

l.4.a. Les cations :

Les cations sont des éléments chimiques portant des charges électriques (ions
positifs) ; et un cation est donc un atome (ou une molécule) qui a perdu un ou plusieurs

électrons, de sorte que sa charge électrique globale devient positive.
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Ces éléments chimiques sont en général volumineux et ont une faible symétrie
(dissymétriques). Concernant les liquides ioniques, parmi les cations les plus
frequemment utilisés, on retrouve ceux définis par les formules suivantes :

e NRH-x:ammonium [22] ;

e SRiH-y : sulfonium [23] ;

e PRyH -y : phosphonium [24].

Et d’autres aussi, dont les formules structurales sont schématisées ci-dessous

dans la figurel-4.1, qui sont :

(a): pyridinium [25] ;

(b): imidazolium [26, 27] ;
(c): pyrrolidinium [28] ;
(d): thiazolium [29] ;

(e): triazolium [30] ;

(f): oxazolium [31] ;

(9): pyrazolium [32].

Les sels d’imidazolium diversement substitués sur les atomes d’azote et de
carbone sont les plus étudiés ; ce qui a rendu le cation imidazolium trés populaire et a
souvent fait le sujet de recherches scientifiques liées aux liquides ioniques. Par
conséquent, plusieurs applications sur les solvants de réaction ou pour des taches
specifiques ont été réalisées en travaillant et en modifiant des liquides ioniques a base

du cation imidazolium.

Par ailleurs, en plus des cations chiraux synthetisés [33-36], d’autres types de
cations fonctionnalisés ont été développés, tels que ceux portant d’un groupement :
vinyle [37], allyle [38], alcool ou acide carboxylique [39,40], ester ou bien éther
[40,41], amine ou encore nitrile [42,43], et aussi d’alcyne [44], thiol et méme
d’urée[45,46].
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Figure 1-4 : Formules structurales des cations les plus utilises.

1.4.b. Les anions :

Contrairement au cation, un anion est un atome (ou une molécule) qui a gagne
un ou plusieurs électrons. Tant que I’électron a une charge négative, alors I’anion est

un ion chargé négativement.

En tant que base, outre les cations, tous les liquides ioniques sont constitués

d’anions relativement gros, qui peuvent étre organiques ou bien minéraux [47].

Les anions inorganiques mis en ceuvre sont communément monoatomiques,
halogénures ou polyatomiques de diverses sortes, les plus représentatifs sont énumérés

dans le Tableau I-1.
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Il est évident que cette classe comprend également des anions complexes
inertes, dont parmi les plus répandus figurent les tétrafluoroborates (BFj4),
hexafluorophosphate (PFs), hexafluoroantimonate (SbFs°), trichlorozincate (ZnCls-),

trichlorostannate (SnCls"), et aussi les dichlorocuivre (CuCly").

Cette catégorie concerne pareillement des bases de Lewis [48], donc les anions
avec des formules par exemple :(Al,Cl;7, Al;Clyg, Fe,Cl;~, Au,Cl;7) en font partie ;
ainsi tous polynucléaires déterminés par dérivation de la formule [AlxCl(sx+1)"] ou de la

formule [AIEtClx+1)7] sont autant inclus.

Anions inorganiques

Monoatomiques Polyatomiques
Dénomination Formule Dénomination Formule
Fluorure F Nitrate NOs”
Chlorure ClI” Perchlorate ClO4
Bromure Br Tétrachloroaurate AuCly”
lodure I” Hexafluoroarsenate AsFg”

Tableau I-1 : Nomenclatures de quelques anions inorganiques de liquides ioniques.

Quant a la deuxieme catégorie, les anions organiques les plus utilisés sont du

type : acétate, lactate, mésylate, triflate ou tosylate (le Tableau I-2 en décrit des

exemples).

En outre, les trifluoroacétates et les anions dérivés sulfoniques comme :
C4F9SO37, N(CF3S0,),” et C(CF3S0,)s sont appartenant a cette classe ; et ils ont été

largement étudies.

Les benzenesulfonates (CsHsSO37), les sulfates de méthyle (CH3SO,), les

anions de type organoboranes tels que : R4B~, RsBOH", CB;1H;,et des hydroxyborates

[49] ; compte tenu de leurs nombreux avantages, ils sont tant mis en ceuvre.
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D’autres anions a propriétés spécifiques ont été développées, notamment des

anions fonctionnalisés par des nitriles [50] ou des anions chiraux [51,52].

Anions organiques

Dénomination Formule

Acétate CoH302"

Lactate CsHs03”
Méthanesulfonate (Mésylate) CH3SO3”
Trifluorométhanesulfonate (Triflate) CF3SOs3”
Sulfate de méthyle CH3SO4~
Benzénesulfonate CeHsSO3”

Tosylate CH3CgH4SO3™

Trifluoroacétate CFsCO2”

Tableau I-2 : Nomenclatures de certains anions organiques de liquides ioniques.

1.5. La synthese :

Actuellement, aprés que des procédés de synthése performants sont employés
et rentablement incorporeés, la préparation des liquides ioniques n’est plus aussi difficile

qu’auparavant.

En général, la synthese des liquides ioniques s’effectue de différentes facons,

dont les plus répandues sont :
- Synthése par substitution nucléophile.
- Synthése par réaction acide-base.

- Synthése par échanges d’ions.
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1.5.a. Synthese par réaction d’alkylation :

Cette methode est basée sur la quaternisation d’une amine par un halogénure
d’alcane (Figure I-5). 1l est possible ici soit de jouer sur I’halogénure X (CI, Br, 1), de
les remplacer par des triflates (OTf) ou des tosylates (OTs) ; soit de modifier la
longueur de la chaine alcane. La substitution nucléophile se produit a la fois pour les

imidazoles et pour les halogénoalcanes [3].

R,
RI\N/l\N R;-X = Rl\N éN’R3
\—/ Reflux 74 X@

Figure I-5 : Quaternisation du noyau imidazole par un halogénure d alcane.

A partir de cette réaction, on peut obtenir les halogénures d’imidazolium
correspondants, avec des rendements allant de 80 a 85 pour cent [53,54]. Une telle
réaction nécessite de longs temps, par exemple pour les chloroalcanes, elle peut
atteindre plusieurs jours. Cependant, les temps de réaction peuvent étre réduits si elle

est effectuée sous pression, en utilisant des ultrasons [55] ou des micro-ondes [56].

Il'y a un avantage majeur dans cette syntheése, qui est la possibilité d’employer
des réactifs a faible colt. Mais en fin de réaction, une décantation est indispensable
afin d’éliminer I’exces de réactifs n’ayant pas réagi ; aussi, avant I’utilisation, il est
nécessaire de faire un traitement sous vide pour éliminer toute trace d’eau ou de

produits volatils [3].

Plusieurs lavages de liquides ioniques synthétisés peuvent également étre
effectués avec un solvant non miscible tel que I’acéetate d’ethyle [54]. Dans I’ensemble,

la synthése par reéaction nucléophile est la plus propre des autres méthodes.

1.5.b. Synthese par réaction acide-base :

Dans ce mode de préparation, un milieu acide doit étre utilisé ; de sorte que le

liquide ionique peut étre synthétise par une simple réaction acide-base.
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Le processus qui se déroule ici s’appelle "protonation” de I’imidazole par un
acide de type HX (Figure 1-6, dans lequel X soit : Cl, NO3, BF4 ou PFg). Ce processus

conduit directement aux sels recherches [53, 54].

R2 R2
RI\N)\N HX - Rl\Né\)N’H
\—/ ~—/ O

Figure 1-6 : Protonation des imidazoles par un acide.

En fait, cette technique est limitée en ce qu’elle ne permet pas la préparation

des sels d’imidazolium trialkylés (en position 3) [53, 54].

On peut dire que la synthése par réaction acide-base est la plus rapide,
seulement, pour assurer la pureté, il faut faire un lavage des produits préparés tres

soigneusement.

1.5.c. Synthese par échanges d’ions :

Cette synthése peut se produire de deux manieres, la premiere est le traitement
direct du sel d’imidazolium par un acide de Lewis (Figure I-7). Dans ce cas, il y aura
formation d’un contre-ion métallique [57, 58]. Cette réaction doit étre réalisée en

conditions anhydres et est exothermique [21].

7 e
Rl\ N, N/R3 M)(n RI\N N/R3
Y e = )

- Yool

Figure I-7 : Traitement d 'un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXn
(M =Al, Cu, Sn, Fe, Znet X =Cl, Br, I).

Quant au second, elle consiste en réaction d’échange par métathese d’anions

(Figure 1-8). C’est-a-dire en réalisant I’échange de I’anion du sel d’imidazolium avec
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un autre sel inorganique. Cette réaction conduit a des liquides ioniques avec des
rendements éleveés et une pureté supérieure. Toutefois, si I’échange anionique n’est pas
complete, ce traitement présente des limitations en termes de purification du liquide

ionique que I’on désire obtenir [3].

La métatheése est parfois utile pour précipiter des sels généralement insolubles
dans le solvant de réaction. Ce type de synthése peut s’effectuer dans I’eau [59] ; les
solvants aqueux ou organiques comme |’acétone, I’acétonitrile, le méthanol et le

dichlorométhane sont principalement trés utilisés.

RZ R2
Rl\ NéN /RJ MY . Rl\NéNlRE’
s — & =

Figure 1-8 : L ’échange de I’anion des sels d imidazolium
(MY = LiNTf,, NaOTf, NaPFg, NaBF,et X =CI, Br, 1).

1.6. Pureté et purification :

Les liquides ioniques sont souvent incolores, mais cela n’indique pas toujours
qu’ils sont exempts d’impuretés. Leur pureté est un facteur important pour la plupart
des applications dans lesquelles ils sont utilisés, et particulierement dans le domaine

de I’électrochimie qui nécessite des matériaux de haute purete.

En fait, les propriétés physicochimiques des liquides ioniques peuvent étre
fortement affectées par la présence d’impuretes, et la méme influence se produit pour

la réactivité des systemes catalytiques [60 - 63].

Pour cela, il est nécessaire d’éliminer les éventuelles impuretés présentes en
réalisant des étapes de purification, qui se résument essentiellement aux procédés de
lavage et de séchage. Lors d’une métathese, par exemple, enlever par la suite les sels

formés se fait par un simple lavage-filtration.
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Etant des solvants a trés faible volatilité, la purification des liquides ioniques
par distillation ne se fait que dans des conditions séveres [64]. Et tant qu’il n’est pas
aisé de trouver des méthodes de lavage efficaces, il vaut mieux donc synthétiser les
liquides ioniques avec la plus grande précision afin de limiter au maximum possible
les impuretés présentes dans les produits obtenus, notamment les traces d’eau et de

réactifs employés des le départ (halogénures, imidazoles...) [65].

Et plus, avant I’utilisation, il est plus approprié d’identifier toutes les impuretes
présentes dans les liquides ioniques ; d’autant plus qu’il n’est plus impossible de le
faire, surtout au vu de la disponibilité des méthodes d’analyse et de caractérisation

modernes.

Il est désormais possible, par exemple, de déterminer la quantité d’eau présente
dans les liquides ioniques par un dosage Karl-Fischer [66], par spectroscopie
infrarouge a transformeée de Fourier (FTIR) [67], par spectroscopie ultra-violet (UV)

Ou encore par spectrometrie de masse [68].

On peut deceler les traces d’halogenures par un test au nitrate d’argent et méme
les quantifier par chromatographie ionique [69] ou par électrophorése capillaire [70].
Aussi, avec un test colorimeétrique au chlorure de cuivre (I1), il est possible de détecter

la présence d’imidazole de départ [71].

1.7. Désignation et nomenclature :

Apres la synthése de tout nouveau liquide ionique, il convient de le nommer
afin qu’il soit ouvert a I’exploitation pratique et scientifique sans septums ni
ambiguités. Mais, compte tenu du grand nombre des liquides ioniques qui peuvent étre
préparés, trouver une nomenclature rassemblant tous ces derniers semble inévitable et,

en méme temps, pas une tache facile.

En réalité, les liquides ioniques ne sont pas suffisamment disponibles dans les
catalogues les concernant, car il n’existe pas de nomenclature intégralement spécifique
a tous les solvants ioniques dans la littérature. Cependant, il y a une désignation typique

des liquides ioniques selon leurs structures moléculaires (le tableau 1-3 contient
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quelques exemples de nomenclatures différentes malgré la présence du méme cation

ou anion).

Ainsi, en fonction du type des ions contribuant a la composition, une

dénomination est couramment employée en dépendant de la notation suivante :
(Acroc) (Acroa)....Eq:1-7.a

Sachant qu’a gauche le mot (Acro.) est I’abreviation du terme « acronyme du

cation » et a droite la notation (Acro,) qui signifie I’acronyme de I’anion associé.

Et parce qu’il joue un role prépondérant dans la réactivité et la sélectivité des
liquides ioniques, la plupart des désignations sont basées sur le cation. Il existe par

conséquent d’autres dénominations concise qui ont pour écriture :
CiCmA[B].....Eq:1-7b

Ou, la lettre (C) renvoie a I’atome de carbone ; (n) et (m) sont des chiffres qui
indiquent les longueurs des chaines carbonées substituant le cation ; (A) et (B) se

réferent respectivement a I’ion positive (le cation) et son analogue négatif (I’anion).
Parfois, la denomination précédente est exprimée par cette formule :
(x-R)A[B]..... Eq:1-7.c

Ici, le symbole (R) représente les groupements alkyles qui sont attachés au
cation (M pour méthyle, E pour éthyle...) ; (X) est un nombre indiquant leurs positions,
et qui peut ne pas apparaitre en I’acronyme si tous les radicaux alcanes sont écrits dans

I’ordre par position.

Dans ce cas, si (A) est I’ion d’imidazole, par exemple, on le note par le prefixe
« Im » qui signifie le cation imidazolium ; s’il est le pyrrolidinium, on le remplace par

le préfixe qui le signifie «Pyrr».

De la méme maniere, on se refére aux autres cations connus ; et aussi pour les
anions associés, dont les acronymes (B) s’écrivent souvent par les formules brutes, tels
que : Cl-, Br -, PFs ...
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Bromure [C2Ca-Im][Br]
1,3-diéthylimidazolium B CESL)
Hexafluorophosphate [EEIM][PFs]
(PFe7) (Eq:1-7.c)
1-butyl-2,3- [BMMIM][NTT,]
diméthylimidazolium Bis- (Eq:1-7.c)
1-butyl-1- (trifluorométhane) [C4C1-Pyrr][NTf]
méthylpyrrolidinium sulfonimide (Eq :1-7.b)
1-octyl-1-méthyl (NTTF2Y) [OMPyri][NTf]
pyridinium (Eq:1-7.c)

Tableau 1-3 : Nomenclature pour certains liquides ioniques.

1.8. Propriétés générales et applications :

1.8.a. Propriétés utiles :

Les propriétés inhabituelles des liquides ioniques ont suscité un intérét
croissant, en particulier chez les chimistes et des spécialistes, ainsi que chez les

utilisateurs en genéral.

En raison d’une grande plage de stabilité thermique et chimique, d’une
conductivité élevée de la chaleur et d’une faible tension de vapeur, les liquides ioniques
sont considérés en tant que des solvants de réaction pratiguement alternatifs, et
présentent des caractéristiques évidemment utiles d’un point de vue d’ingénierie de

procédeés [21].

De plus, ces composés possedent des avantages catalytiques remarquables pour
de nombreuses industries, du fait qu’ils sont constitués de cations et d’anions en

coordination non restreinte.

Par conséquent, il est permis d’apporter des ajustements sur leurs structures, et
cela se produit soit en choisissant ou changeant les associations cation-anion, soit par

la variation des substituants qu’il porte le cation ; donnant aux liquides ioniques une
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particularité qualitative, qui est la possibilité d’obtenir des propriétés souhaitées.

Par exemple, la présence du cation (dialkylimidazolium) asymetrique donne
des propriétés physicochimiques importantes, dont la plus intéressante est le faible
point de fusion. Aussi, si les hexafluorophosphates sont associés avec des
imidazoliums substitués par des groupements alkyles de maniére symeétrique, le liquide

ionique formé reste liquide a température ambiante [72].

D’autre part, les liquides ioniques ont une auto-organisation claire, ce qui le
démontre par diverses études physiques par spectroscopie infrarouge, diffraction aux
rayons X, diffraction de neutrons, analyse Raman et par la résonance magnétique
nucléaire. C’est aussi ce qui a été prouvé par des calculs théoriques en dynamique

moléculaire.

Bien que certains liquides ioniques soient complétement non volatils jusqu’a
leur température de décomposition (typiquement supérieure a 300 °C), tous ils
possedent un caractére liquide prédominant et ont également une propriété vitreuse
[64]. Ainsi, au niveau microscopique, il présente une hétérogéneité, ou I’on distingue
des régions fortement polaires par rapport a I’eau et des régions apolaires par rapport
aux solvants organiques. Cette propriété explique la conductivité ionique élevée de ces

solvants et justifie leur utilisation comme bons électrolytes [3].

1.8.b. Propriétés physico-chimigques :

» Densité :

La majorité des liquides ioniques sont plus denses que I’eau avec des valeurs
de masse volumique allant de 1 a 1,6 g.cm®. Dans la plupart des cas, avec
I’augmentation de la chaine alkyle portée par les cations imidazolium, la densité
diminue [73].

Et en général, la densité des liquides ioniques est liée a I’encombrement des
ions et dépend également de la nature de I’anion ; et d’autre part, elle augmente

linéairement avec la diminution de la température [74].
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» Viscosité :

En apparence, tout milieu liquide relativement résistant a I’ecoulement est
déecrit comme visqueux. Quant a I’échelle microscopique, il existe des phénoménes
particuliers qui déterminent ce caractere ; les forces d’interaction de Van der Waals et
la tendance a former des liaisons hydrogéne, sont les principaux facteurs régissant la

viscosité des liquides ioniques [75].

Comparés aux solvants moléculaires, les liquides ioniques ont généralement
une viscosité plus élevée [73]. Ainsi, leurs valeurs de viscosité sont plusieurs fois

supérieures (de 1 a 10) a celles des solvants organiques usuels [3].

Par exemple, a la température ambiante, la valeur de viscosité (calculée en
mPaxs) de I’eau est proche de 1, et avec la méme unité est d’environ 16 pour I’éthylene

glycol ; alors que pour certains liquides ioniques, elle atteint jusqu’a 103 mPaxs.

La viscosité des liquides ioniques parait étre principalement liée a la sélection
de I’anion [76]. Ainsi, une faible viscosité peut étre observee dans le cas de certains
liquides ioniques constitués d’anions qui ont une grande délocalisation de charge ou de

faibles liaisons hydrogene.

Le cation a son tour joue un réle considérable dans les changements de ses
valeurs ; @ mesure que s’allongent les chaines carbonées des cations, la viscosité du

liquide ionique les constituant s’accroit.

D’autre part, en augmentant légerement la température ou en ajoutant de petites
quantités d’un cosolvant organique aux liquides ioniques, leurs viscosités peuvent étre

réduites.
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Liquide ionique Viscosité (mPaxs) bibﬁggerl:;ﬁfque

[EMIm] [OTH] 45 [77]
[EMIm] [BF4] 60 [78]
[EMIm] [FAP] 75 [78]

[BMPyri] [TFSI] 240 [79]

[OMPyri] [TFSI] 370 [79]

Tableau 1-4 : Valeurs de viscosité a 20 °C pour quelques liquides ioniques
([FAP]= CgF1sP" : tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate ;
[TFSI]=C2FsNQ4S,™ : bis(trifluorométhane)sulfonimide).

> Point de fusion :

La basse température de fusion, par rapport au point d’ébullition de I’eau, est
la propriété importante qui distingue les liquides ioniques des solvants organiques

traditionnels.

Selon ce qui a été prouvé, cette caractéristique est influencée entre autres par la
structure des ions constituants et les interactions entre eux ; et plus exactement, par la
nature de I’anion mis en jeu [80] et par la longueur de la chaine alkyle greffée sur le
cation [72], [81],[82].

En effet, la température de fusion est d’autant plus faible que I’anion est
volumineux tout en conservant la méme charge [83]. Avec une influence presque
similaire, le point de fusion diminue si le cation est encombré ou porte des substituants
asymétriques ; méme dans le cas de faibles interactions intermoléculaires et d’une
bonne distribution de la charge dans le cation, la température de fusion est également

réduite.
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Liquide ionique Température de Référence
9 q fusion (°C) bibliographique

[EMIm] [CI] 89 [20]
Avec cation [EMIm] [CI] 87 [84]
imidazolium [EMIm] [PFe] 62 [20]
(EMIm+) [EMIm] [TFSI] -15 [20], [84]
et anions [EMIm] [OTH] -15 [77]
variables [EMIm] [DCA] 21 [85]
[EMIm] [FAP] -37 [86]
Avec cation [BMIm] [CI] 65 [87]
imidazolium [BMIm] [TFSI] 4 [87]
(BMIm*)
_ [BMIm] [PF] 8 [87]
et anions
variables [BMIm] [FAP] -50 [86]

Tableau I-5 : Influence de variation de |’anion sur le point de fusion du liquide

ionique (DCA=N(CN)." : I’anion dicyanamide).

Liquide ionique Température de Référence
9 q fusion (°C) bibliographique

Avec I’anion [MMIm] [BF4] 100 [81]

(BF4) et cations [EMIm] [BF4] 11 [20], [84]

imidazolium

variables [EMIm] [BF4] 15 [88]
Avec Panion [EMPyrr] [TFSI] 90,1 [89]
(TFSI) et cations [HMPyrr] [TFSI] -1,6 [89]
pyrrolidinium [BMPyrr] [TFSI] -6,3 [89]
variables [MOPyrr] [TFSI] 15,2 [89]
PV [EMPyri] [TFSI] 87,3 [89]
(TFSI-) et cations [HMPyri] [TFSI] 17,9 [89]
pyridinium [BMPyri] [TFSI] 6,1 [89]
variables [MOPyri] [TFSI] 9 [89]

Tableau 1-6 : Influence du changement du cation et/ou de la longueur de la chaine

alkyle sur le point de fusion du liquide ionique.
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> Transition vitreuse et domaine liquide :

En outre de la caractéristique primordiale des liquides ioniques, qui est leur
point de fusion trés moderé et proche de la température ambiante ; ils présentent aussi
un large domaine de température dans lequel ils sont a I’état liquide, allant de 200 a
300 °C. Les liquides ioniques ont également une plage de stabilité thermique tres
grande [90, 91].

Suivant certaines études, on peut dire que les liquides ioniques ont une
propriéte de surfusion, dans laquelle ils sont caractérisés par un point de fusion (Trys)
et/ou par une transition vitreuse (T,). L’analyse (DSC) a montré que les liquides
ioniques peuvent rester a I’état liquide, bien qu’ils soient mis a des tempeératures
inférieures a celle de leur température de solidification ; apparaissant ainsi sous forme

de phases semi-amorphes, voire s’assembler sous forme de liquides cristallins [83].

En général, lorsque les cations ont de courtes chaines alkyles, le liquide ionique
correspondant est un solide cristallin dans lequel les interactions sont fortes a I’état
solide [3]. Si la chaine alkyle est de longueur moyenne, le liquide ionique présente un
large domaine liguide avec une tendance importante a se solidifier a I’état vitreux. Dans
le dernier cas, ou les chaines alkyles sont longues, le liquide ionique a un caractere
amphiphile et conduit a la formation de mésophases et a la cristallisation en feuillets
[81].

> Température de décomposition :

La tempeérature est I’'un des facteurs pouvant affecter les propriétés physiques
des liquides ioniques et contréler leurs transitions de phase ; contrairement a la
pression, car ils ont une tres faible pression de vapeur. Leur température maximale
d’utilisation est donc établie par la température de décomposition [73]. En fait, la
majorité d’entre eux possedent habituellement des hautes températures de

décomposition.

Concernant I’influence de I’identité des cations, si I’on prend des liquides
ioniques constitués de cations ammonium pour les comparer a d’autres, par exemple

ceux ayant des cations imidazolium ; ces derniers ont les tempeératures de
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décomposition les plus élevées, rendant possible de les utiliser a des grandes
températures, qui pouvant dépasser 250 °C et méme supérieures a 400 °C dans certains
cas [81].

En revanche, la température de décomposition est également affectée par le
type d’anion. Plus les interactions intermoléculaires engendrées par les anions sont
faibles, plus la température de dégradation du liquide ionique qui les compose est tant
élevée.

> Polarité :

Les liquides ioniques se comportent avec les solutés polaires et avec les solutés

non polaires. C’est pourquoi ils sont considerés comme des sels organiques d’un

caractere polaire assez particulier, ayant parfois une forte polarité.

Certaines études fournissent des données utiles sur la polarité des liquides
ioniques. A cet égard, on peut mentionner que le [BMIM] [PFs] posséde une polarité
voisine a celle du 1-butanol [92], et le [BMIM] [BF4] qui a une polarité proche de celle
du méthanol [93].

Quant a considérer les liquides ioniques comme des solvants polaires mais peu
coordonnants, c’est parce que leur polarité est comparable a celle de I’acétonitrile, du
(N, N-diméthylformamide), des alcools a courte chaine [94] ou du
dichlorométhane[95].

Dans I’ensemble, en raison des interactions coulombiennes qui se produisent
entre leurs ions, les effets dipolaires et de la polarisabilité des liquides ioniques sont

plus forts par rapport aux solvants moléculaires habituels.

> Solubilite :

Les liquides ioniques constituent de bons solvants pour une majorité de
composés organiques, inorganiques et polymeériques ; et sont non miscibles avec les
solvants organiques. lls interagissent principalement avec les solutes via des forces de

dispersion et des forces dipolaires. Les forces de dispersion sont constantes pour tous

les liquides ioniques, mais ce n’est pas le cas concernant les forces dipolaires [96].
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Les propriétés de solubilité des liquides ioniques sont liées aux caracteres
acide/basique (donneur ou accepteur de liaison hydrogene) vers lesquels ils peuvent

tendre, et cela dépend de la nature du cation et de I’anion [97, 98].

En faisant changer I’anion ou en jouant sur la longueur de la chaine alkyle
greffée sur le cation, ces proprietés peuvent étre modulées. Ainsi, selon la nature des
ions formant le liquide ionique, le moment dipolaire ionique varie en fonction de la

charge, de la taille et du type de ces ions [96].

Compte tenu des caractéristiques hygroscopiques pouvant apparaitre dans un
solvant ionique, qu’il soit hydrophile ou hydrophobe, une propriété particulierement
intéressante des liquides ioniques est leur miscibilité avec de I’eau. Cela est grace a
leurs anions, car il a été montré que dans les liquides ioniques, les molécules d’eau
adsorbées sont a I’état "libre™ en interaction avec des anions par des liaisons
hydrogenes [67], [99].

L’anion du liquide ionique a donc un r6le essentiel pour contrbler cette
proprieteé ; et le cation a également un effet secondaire, parfois important, surtout pour

les liquides ioniques imidazolium [100].

De ce fait, certains liquides ioniques se mélangent completement avec de I’eau.
Tandis que d’autres ne se mélangent pas avec toutes leurs compositions, en raison de
I’atteinte du stade de saturation ; ce qui peut éventuellement conduire, enfin, dans ce

cas, a la formation d’un milieu diphasique.

Et en ce qui concerne la miscibilité avec les autres solvants, la majorité des
liquides ioniques sont totalement miscibles avec les solvants organiques polaires (dd a
leur constante diélectrique élevée) tels que : I’alcool a courte chaine, I’acétone,
I’acétonitrile, tétrahydrofurane, le dichlorométhane et le chloroforme. Inversement, la
plupart des liquides ioniques sont généralement non miscibles dans les solvants
organiques non polaires (en raison de leur faible constante diélectrique) comme

I’hexane, le toluéne, le dioxane ou I’éther diéthylique [96].

De méme, il apparait que la solubilité avec les solvants organiques est

directement liée a la nature des ions auxquels le liquide ionique est constitué [101].
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Cependant, en regle générale, plus le solvant organique est polaire, plus il est miscible
avec les liquides ioniques [102]. Il convient également de noter que les liquides

ioniques sont capables de dissoudre un grand nombre de composés inorganiques.

Par ailleurs, et concernant la solubilité dans les gaz, si la température augmente,
la miscibilité avec les liquides ioniques diminue ; et au contraire, elle s’accroit si la

pression augmente [21].

Malgré qu’elle nécessite I’utilisation du gaz dans des états supercritiques et
peut survenir I’apparition de systemes biphasiques des mélanges fluide-solvant, la
solubilité du CO, dans les liquides ioniques est relativement élevée [103], [101]. Ceci
est d0 au important moment quadripolaire du dioxyde de carbone, ainsi qu’a la
susceptibilité aux interactions acide/base de Lewis avec I’anion du liquide ionique. Par

consequent, le type de I’anion contrdle la solubilité du dioxyde de carbone.

En effet, le dioxyde de carbone, I’oxyde nitreux, I’éthylene et I’éthane sont les
gaz les plus solubles dans les solvants ioniques. Et en dehors de cela, on peut dire que

les liquides ioniques sont généralement tres peu voire insolubles dans les gaz.

> Stabilité chimique et thermique :

Les liquides ioniques présentent une stabilité chimique importante, cependant

certains de ceux-ci se comportent comme des super-acides [104].

Bien qu’il soit reconnu que I’ion imidazolium est plus stable chimiquement
lorsqu’il est substitué en position 2 [80], néanmoins les liquides ioniques composés de

cet ion peuvent provoquer des réactions parasites [105, 106].

La stabilitt de I’anion vis-a-vis de I’hydrolyse est essentielle dans la
manipulation des liquides ioniques. Tandis que la déalkylation du cation peut se

produire a hautes températures ou selon I’élimination d’Hoffman en sonochimie [107].

En outre, les liquides ioniques possedent une grande stabilité électrochimique,
atteignant des valeurs entre 5 et 6 Volts [108]. Dans ces milieux, il est possible de

conduire aux dépots électrolytiques de métaux comme I’aluminium [109].
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De plus, grace a leur structure particuliéere, les liquides ioniques ont une forte
conductivité ionique, du fait qu’il s’agit des sels formes d’ions tres mobiles et dd a leur

grande organisation tridimensionnelle [96].

Et en général, les liquides ioniques restent plus stables que les solvants
organiques a des hautes temperatures. Cependant, leur stabilité thermique est limitée

par la force des liaisons carbone-hétéroatome et de la liaison carbone-hydrogene [110].

Liquide ionique Conductixité _ Référenqe
(mSxcm™) bibliographique
[EMIm] [BF4] 11 [78]
[EMIm] [OTf] 8,6 [77]
[EMIm] [FAP] 4 [78]
[BMIm] [TFSI] 3,9 [77]
[OMPyri] [TFSI] 0,22 [79]

Tableau 1-7 : Valeurs de conductivité a 20 °C pour quelques liquides ioniques.

> Toxicité et dégradabilité :

La préoccupation croissante envers les nocivites probables des liquides
ioniques, en particulier leurs niveaux de toxicité vis-a-vis des organismes vivants et de
I’environnement en général a conduit a un nombre progressif d’études menées sur ce
sujet [111, 112].

Une étude a été portée sur différents sels de pyridinium, possédant une grande
activité antibactérienne [113]. A travers les résultats, il est avéré que ces composés ont
une tres faible toxicité pour I’lhomme et les mammiferes. Et grace a cette étude, il a
également été démontré qu’il y a un réel effet sur la toxicité, di aux changements

d’anions de liquides ioniques associes.

Par ailleurs, il existe des recherches indiquant que I’anion a un effet limité sur
la toxicité et que celle-ci dépend du choix du cation et de la longueur de ses
chaines[114].
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De ce fait, a la lumiere d’autres recherches, il a apparu que dans le cas des sels
composes de cation imidazolium I’écotoxicité augmente avec une élongation de la
chaine alkyle [115].

Etau contraire, une revue scientifique a montré qu’en introduisant d’une chaine
polaire ou d’un groupe fonctionnel, la toxicité des liquides ioniques diminue et leur
biodégradabilité s’accroit [112].

Ainsi, les cations imidazolium semblent étre moins compatibles avec
I’environnement que ceux du pyridinium ; et ces derniers, quant a eux, sont plus

toxiques que leurs homologues ammonium [114, 112].

1.8.c. Applications :

1.8.c.i. Les liguides ionigues a taches spécifiques :

Les liquides ioniques a taches spécifiques (TSIL), également connus sous le
nom de "Task-Specific lonic Liquids" en anglais, sont une nouvelle catégorie de

solvants qui suscite une attention grandissante en chimie et en ingénierie des matériaux.

Les TSIL sont des liquides ioniques caractérisés en incorporant des groupes
fonctionnels dans leur structure ionique, afin d’obtenir des proprietés intéressantes
dans le domaine des syntheses assistées. Grace a cette fonctionnalisation, il est possible
de concevoir des solvants personnalisés qui conviennent a des applications précises, ce

qui améliore leur sélectivité et leur efficacité.

Les TSIL ont aussi une particularité remarquable ; ils peuvent étre congus pour
des utilisations particulieres comme la capture du dioxyde de carbone (CO,), la

catalyse, I’extraction de métaux, et méme la chimie verte.

> Fonctionnalisation pour la catalyse :

Il est possible d’adapter les TSIL afin de stabiliser des catalyseurs homogenes
ou hétérogenes, ce qui améliore les performances des réactions chimiques et facilite la
récupération et le recyclage des catalyseurs. En raison de leur pression de vapeur faible
et de leur stabilité thermique, ils sont parfaits pour des procédés qui requiérent des

conditions extrémes.
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En effet, les TSIL se distinguent particulierement dans la catalyse. Par exemple,
les liquides ioniques a base d’imidazolium fonctionnalises avec des groupes acides ont
montré une efficacité accrue en tant que catalyseurs dans des réactions de transfert de
phase et d’autres transformations chimiques. Ces groupes fonctionnels facilitent des
réactions speécifiques en offrant une activite catalytique accrue ou en stabilisant des
intermédiaires réactionnels [116]. Grace a leur modularite, ces liquides peuvent étre
congus pour diverses réactions chimiques, allant de I’hydrogénation a I’alkylation,
avec I’avantage supplémentaire d’un faible impact environnemental par rapport aux

solvants traditionnels.

» Capture de CO, :

La capture et le stockage du dioxyde de carbone sont des enjeux
environnementaux majeurs, constituant un domaine critique dans la lutte contre le
changement climatique. Les liquides ioniques a taches spécifiques jouent ici un role
crucial en tant que solvants capables de capturer le CO, de maniére sélective. Les
liquides ioniques fonctionnalisés avec des groupes amines sont particulierement
adaptés a cette tache, car les amines peuvent réagir de maniéere réversible avec le CO,,
permettant ainsi une absorption et une libération contrélées. Les études montrent que
ces TSIL présentent des capacités de capture de CO, significativement plus elevées
que les solvants organiques conventionnels, tels que les amines aqueuses, tout en

réduisant les colts énergétiques liés a la régénération [117].

» Extraction et séparation des métaux lourds :

Un autre domaine d’application des liquides ioniques a taches spécifiques est
la récupération de métaux lourds dans le cadre de processus de recyclage ou de
dépollution. Des TSIL modifiés avec des groupes extracteurs tels que les phosphates
ou les thiols peuvent former des complexes stables avec des ions metalliques. Ces
liquides ioniques permettent ainsi I’extraction sélective de métaux comme le cuivre, le
nickel ou le mercure a partir de solutions aqueuses ou de déchets industriels [118]. Les
TSIL offrent ici des performances supérieures aux solvants organiques classiques, tout

en évitant leur toxicité et volatilité.
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En plus de leur non-toxicité relative, Les TSIL présentent d’autres bénéfices
tels que leur capacité a étre recycles, ce qui les rend intéressants pour des applications
respectueuses de I’environnement. Néanmoins, il reste des obstacles techniques et
économiques a surmonter pour une adoption plus étendue des TSIL lors de leur

synthese et de leur purification.

Les recherches continues dans ce domaine ouvrent de nouveaux horizons dans
la création de solvants fonctionnels, proposant des solutions personnalisées pour divers
défis industriels et environnementaux, tout en favorisant des pratiques de la chimie
combinatoire et en contribuant fortement a fournir les services attendus d’une chimie

durable.

1.8.c.ii. Applications en synthese organigue :

Les liquides ioniques sont des composes chimiques remarquables, ayant d’une
nature hautement accordable en termes de composition, une polyvalence de
fonctionnalités et une riche variabilité, due a la quasi-infinité de combinaisons
cation/anion possibles permettant de former des modeles distincts et d’obtenir des

especes souhaitables.

De ce fait, les liquides ioniques sont mieux avantageux que les solvants
organiques classiques et les sels fondus a haute température ; et ils sont désormais

qualifiés pour remplacer les solvants actuellement utilisés dans I’industrie.

1.8.c.iii. Applications dans d’autres domaines :

Ces composés attirants sont devenus des acteurs incontournables dans de
nombreuses applications, produisant un impact brillant dans divers domaines de la

science moderne, dont les plus célebres sont illustrés dans la figure suivante.
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liquides
ioniques

Figure 1-9 : Domaines des utilisations potentielles des liquides ioniques.

Les premieres applications des liquides ioniques sont apparues dans le domaine
de I’électrochimie ou ils ont d’abord été développés comme piles a combustible [119],
avant de s’y accorder I’attention comme solvants. Puis, du fait de leurs utilisations
fréquentes comme électrolytes et autres, ils se sont révélés étre des solvants trées

intéressants, notamment grace aux travaux pionniers d’Yves Chauvin [120].

Depuis le début de leur popularité, les liquides ioniques ont éte utilisés en
chimie organique classique dans les réactions nucléophiles et électrophiles, et en
chimie catalysee par les métaux de transition. Ces sels permettent d’effectuer les
réactions dans des milieux homogenes, car ils peuvent facilement dissoudre les réactifs

et les catalyseurs.

Ces nouveaux solvants sont avantageux dans les techniques séparatives et les
processus d’extraction [121, 122]. Dans les systéemes biphasiques, il est possible dans
certains cas de séparer aisément les produits de la réaction et de recycler le catalyseur
soluble par décantation de ces milieux. Il est également possible de faire une distillation
des produits ou de faire une extraction avec un solvant non miscible, en cas ou ces

produits sont miscibles avec le liquide ionique.

Ainsi, les liquides ioniques sont largement employés comme solvants de

réaction en synthese et en catalyse, telles que : les reéactions -catalytiques
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d’hydrogénation, d’oxydation, de cycloaddition de type Diels-Alder, de couplages

pallado-catalysées et également des reactions d’acylation de Friedel-Craft [123],...

En biologie, les liquides ioniques ont été aussi utilisés dans la biocatalyse

cellulaire, la catalyse enzymatique et la cristallisation de protéines [124].

Parce qu’il est possible d’exacerber leur forte activité biologique, y compris
leurs proprietes antimicrobiennes et cytotoxiques susceptibles ; ceci représente pour
ces composés une attitude majeure qui pourrait accroitre la pertinence de leur
utilisation dans ce champ, en leur conférant une affinité raisonnable pour des

interférences bénéfiques avec les créatures vivantes.

Sous cet aspect, les liquides ioniques ont suscité I’intérét de tant de domaines
connexes, tels que la biochimie, I’écologie et le secteur médical et pharmaceutique.
Dans le méme contexte, il convient d’évoquer le nouveau concept d’application (API-
IL), qui est inspiré en suggérant I’utilisation de médicaments traditionnels sous forme

d’espéces liquides ioniques [125].

D’une maniere génerale, les efforts déployés en exploitation de ces solvants
prometteurs ont abouti a ameéliorer beaucoup de leurs avantages, par exemple en
augmentant les vitesses, la sélectivité et le rendement de plusieurs réactions. Ainsi,
leurs caractéristiques physiques uniques et leurs comportements chimiques spécifiques
rendent ces liquides trés intéressants pour les applications nouvelles et innovantes,

comme la nanotechnologie, les matériaux, I’analyse, etc.

Et en plus de ce que nous avons précédemment mentionné, il existe d’autres
applications dans lesquelles les liquides ioniques se sont averés tres utiles. Dans ce qui

suit, on résume des exemples de certaines de leurs utilisations industrielles courantes.
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Electrochimie Synthese et Catalyse | Chimie analytique

Electrodeposition de Solvants de réactions Phases stationnaires pour
métaux .
la chromatographie
Electrolytes de batterie Synthese supportée gazeuse
Synthese de
piles a combustible nanoparticules Chimie sous micro-ondes
Cellules solaires Catalyseurs organiques Réactions multiphasiques

Biologie Génie des procédeés Industries divers

Procédé biomasse Thermofluides Plastifiants

Administration de

.- Solvants de séparation Lubrifiants
médicaments
Soins d’hygiéne Solvants d’extraction Senseurs
Embaumement Agents dispersants Electro optique

Tableau 1-8 : Applications industrielles des liquides ioniques.

| p. 35



Chapitre | ‘l Généralites sur les liquides ioniques

1.9. Conclusion :

L accordabilité des liquides ioniques en fait des matériaux aussi flexibles que
les fluides supercritiques. En raison de leurs propriétés exceptionnelles et de leurs
structures modulables, ils constituent une alternative de plus en plus sérieuse aux
solvants moléculaires classiques. Ils sont donc considérés comme des solvants
néotéeriques utiles, grace a leur large domaine liquide, tension de vapeur quasiment

nulle, viscosité raisonnable et bonne conductivité électrique.

Ainsi, a I’exception de ceux énergétiques, les liquides ioniques sont non
inflammables [126] ni volatils, caractérises par une grande stabilité thermique et une
importante stabilité électrochimique, qui en font des solvants d’avenir pour des
procédés industriels intéressants. Généralement, les principaux avantages de ces

solvants peuvent se résumer dans les points suivants :
v' Leur préparation est relativement aisée a mettre en ceuvre et n’est pas assez colteuse.

v Considérés comme des solvants ajustables (possibilité d’adapter les propriétés en

fonction de la structure).
v La capacité a dissoudre un grand nombre de composés organiques ou inorganigues.
v" Ayant le favorise pour éliminer les composés volatils qu’ils contiennent.

v lIs sont recyclables et présentent une longue période de stockage sans

décomposition.

v Possibilité de concevoir des systemes appropries pour une variété d’objectifs.

En fait, depuis que le premier d’entre eux a été signalé, I’utilisation des liquides
ioniques s’est de plus en plus en expansion et devenue perceptible ces derniers

temps|[2].

Les avantages qui sont listés ci-dessous et qui montrent leur adéquation a de
nombreuses applications, dont nous avons parlé plus t6t dans notre manuscrit ; ce sont
tous des candidats idéaux pour classer ces matériaux non seulement d’une tache

specifique ou d’une utilité indispensable, mais aussi intrinsequement plus sdrs.
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Il est important de noter que méme si on trouve dans la littérature beaucoup de
donneées concernant les caractéristiques des liquides ioniques, elles ne sont pas sans
critiques ; il est donc difficile de comparer les résultats qui pourraient étre publiés entre
les auteurs. De plus, il semble y avoir peu de revues abordant les relations structure-
propriete, c’est-a-dire I’absence d’une évaluation compléte sur toutes les propriétés de
ces liquides, ce qui limite leurs applications. Certes, ils sont raisonnablement
recyclables, mais le prix de ces solvants reste relativement élevé par rapport aux

solvants ordinaires, cela limite également I’utilisation multiple des liquides ioniques.

Il convient aussi de rappeler que les normes de protection de I’environnement
imposent toujours aux industries de mettre en place des procédés pour réduire ou
éliminer tout rejet toxique ; les liquides ioniques paraissent obéir a de telles obligations,
sinon qu’est-ce qui explique I’engouement de la communauté scientifique pour ces
composés ? Et est-ce parce qu’ils sont considérés comme milieu réactionnel potentiel

avec des avantages de securité en tant que solvants « verts » ?

En ce sens, il est clair que ces solvants ne s’évaporent pas dans I’air tant qu’ils
ont une faible pression de vapeur, et donc ne présentent pas de risque significatif de
dégagement accidentel de vapeurs dans I’atmosphere, évitant ainsi I’un des problemes
de pollution tenaces. Pour cela, les liquides ioniques ont longtemps été décrits comme
des solvants alternatifs plus respectueux de I’environnement que les solvants
conventionnels. Vrai que, au fil du temps, les liquides ioniques ont répondu au besoin
de solvants respectueux de I’environnement, et ce, bien sir, selon la croyance d’un
segment de spécialistes. Cependant, d’autres voient des points d’ombre dans le
comportement de certain nombre de ces solvants, ce qui peut notamment entrainer les

dangers toxicologiques ou les risques ecotoxicologues.

Evidemment, il y a un nombre de ceux-ci qui ont une certaine toxicité
intrinséque, et comme ils-mémes sont non volatils, leur élimination est tres difficile,
en particulier pendant le séchage des composés pharmaceutiquement actifs, par
exemple. De plus, dans le cas de procédés industriels nécessitant des températures trés
élevées, la décomposition du solvant peut se produire plutét que I’évaporation, rendant

probable la génération d’autres sous-produits toxiques. Sans oublier le groupe de ces
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sels, qui sont solubles dans I’eau et ne peuvent totalement en étre extraits, en génant sa
filtration et réduisant son degré de pureté. Cela contredit I’un des concepts de la «
chimie verte » ; alors, tout cas d’exception justifiee doit étre pris en compte, et la
description d’une classe spécifique de composes avec le terme « solvant vert » ne doit

pas étre géneralisee.

Bien que les informations concernant la toxicologie des liquides ioniques aient
accru, leurs propriétés toxiques demeurent mal évaluées [127-129]. Néanmoins, le
risque d’intoxication reste faible, parfois avec de simples précautions comme le port

de gants, et en respectant toujours les recommandations d’utilisation.

Actuellement, de nombreuses recherches s’intéressent a ses utilisations
respectueuses de I’environnement, comme la séparation des métaux radioactifs ou
encore la recherche de solutions écologiques, notamment le retraitement des déchets
radioactifs. De plus, les études traitant de la nocivité des liquides ioniques ne cessent
de progresser. On attend que d’autres études seront meneées sur les activités et les
transformations chimiques et biologiques de ces solvants, pour aider a obtenir dans
I’avenir proche un liquide ionique pleinement conforme aux principes de la « chimie

verte » |

Enfin, revenant a la question des défauts, ce qui a retenu notre attention, c’est
la signalisation de ne pas surestimer la stabilité des liquides ioniques [130] ; et ¢a veut
dire que nous devons étre prudents quant a la possible dégradation de ces produits, en
suivant les conditions necessaires pour leur meilleure utilisation. Un tel conseil issu
d’expérience, avis réfléchi ou tout enrichissement du sujet, nous les attendons avec
impatience aussi ! Espérons également que toutes les parties intéressées coordonnent
leurs travaux dans le but de mieux optimiser les avantages des liquides ioniques, afin
gu’ils suivent le rythme des progres scientifiques et soient propices a nos futurs

besoins.
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I11.1. Introduction :

Les grands efforts scientifiques et technologiques déployés au développement
des biocapteurs leur ont valu de nombreuses applications dans des domaines différents
et variés tels que la biologie, la biochimie, la médecine, la sécurité, I’agriculture,

I’industrie alimentaire ou encore le contrble de I’environnement.

De ce fait, toute détection d’une espéce chimique ou biologique et I’évaluation

de sa quantité ou sa concentration ont fait I’objet de plusieurs recherches.

Certes, les dispositifs traditionnels d’analyse pour la détection d’une espece
chimique ou biologique sont genéralement volumineux, complexes, colteux et souvent
difficiles a mettre en ceuvre. Par contre, en raison de leur petite taille, de leur facilité
d’utilisation et de la possibilité de les utiliser sur site, les biocapteurs sont des eléments

d’analyse particulierement avantageux et intéressants [1].

En effet, par rapport aux techniques analytiques classiques telles que la
chromatographie ou la spectrometrie, les biocapteurs sont considérés comme des

instruments alternatifs.

De plus, le besoin en capteurs fiables qu’entraine la croissante sévérité des
normes dans le domaine biochimique, la recherche du moindre colt dans le domaine
de Il’analyse biomédicale et environnementale ou encore la généralisation de
I’automatisation dans le génie des procédés, sont des causes directes qui ont conduit a

I’évolution de ces instruments.

Afin de poursuivre cette recherche dans I’essor scientifique, nous avons fait
une étude bibliographique générale ou nous avons consacré tout un chapitre pour

présenter une description détaillée et suffisante sur les biocapteurs.

On expliquera également les différents types de biorécepteurs et les méthodes
de transduction utilisées dans la conception de biocapteurs, ainsi que la mise en jeu et

les applications de ces dispositifs dans divers domaines de notre vie quotidienne.
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11.2. Historique :

Le déclenchement a été réalisé en 1950 quand le premier biocapteur a été mis
en ceuvre par Leland Clark, en développant une ¢lectrode dans le but de mesurer la
concentration en oxygene dissous dans le sang des patients ayant subi des interventions

chirurgicales [2].

Ce méme biocapteur a eté adapté pour une application dans le domaine de la
chirurgie cardiovasculaire en 1962, comme Lyons et Clark ont proposé de coupler
I’électrode développée a une enzyme pour construire un biocapteur afin de quantifier
le taux de glucose dans le sang [3]. Dans ce biocapteur, I’enzyme glucose oxydase
(GOD), immobilisée sur I’électrode a oxygene via une membrane de dialyse, catalysait

I’oxydation du glucose en consommant I’ oxygene.

Puisen 1967, Updike et Hicks élaborent les premieres électrodes enzymatiques.
Plus tard, de nombreuses études ont été réalisées afin de mieux comprendre le
fonctionnement de ce biocapteur a glucose ou dans le but d’appliquer son principe au

développement d’autres biocapteurs enzymatiques [4].

En 1969, Guilbault et Montalvo ont réalisé un biocapteur potentiométrique
pour la détection de I'urée [5]. Tandis qu’en 1975, la société Yellow Springs
Instrument (Ohio, Amérique) a commercialisé le premier biocapteur a glucose basé sur

la détection ampérométrique du peroxyde d’hydrogene (H,O,) [6].

Ainsi que, a la fin des années soixante-dix, les enzymes ont été changées par

des bactéries dans les biocapteurs proposés par Diviés[7].

Plus tard, Clemens et al ont réussi a réaliser le biocapteur a glucose

électrochimique dans le pancreas [8].

En 1984, I’emploi de ces sels et de leurs dérives a été étendu aux capteurs
adoptant des oxydoreductases (telles que la GOD) [9]. Aussi, des anticorps ont été

utilisés pour la synthese d’immunocapteurs [10].

Dans les annees quatre-vingt-dix, de nouvelles techniques de détection

permettant le suivi en temps réel des reactions d’affinité, telles que la résonance des
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plasmons de surface (SPR), ont été développées. A cette période, la société MediSense

a commercialisé les premiéres électrodes de carbone sérigraphiées [6].

Cependant, depuis le début de ce siecle, ce n’est que grace au développement
des sciences et de la technologie que I’évolution a été réalisee dans le domaine des

biocapteurs.

A ce jour, de nombreux biocapteurs pour la surveillance de I’environnement ou

d’autres utilisations ont été développés, et beaucoup sont maintenant commercialisés.

Ces derniéres années et en raison de la nécessité croissante de celui-ci, de
grands progres ont été accomplis dans la conception et le développement de

biocapteurs.

Le marché mondial des biocapteurs croit a un rythme incroyable et on s’attend
a ce qu’il atteigne 50 milliards de dollars d’ici 2025 [11].

11.3. Définition :

Un biocapteur est un systeme analytique alliant des technologies différentes
issues par exemple de la biologie moléculaire, de la microélectronique, de I’optique et

de I’informatique [1].

Il est congu pour transformer une réponse biologique ou biochimique en un
signal physique guantifiable, grace a sa composition qui est basée sur I’accouplement
spatial direct d’un élément de reconnaissance biologique, ou ce que I’on appelle «
biorécepteur », avec un transducteur (pouvant étre optique ou plus généralement
électromagnétique, électrochimique, piézoélectrique, calorimétrique ou acoustique),
agissant en tant que détecteur. Ce dernier est lui-méme lié a un amplificateur

électronique [12].

11.4. Principe de fonctionnement :

Le principe de fonctionnement d’un biocapteur est base sur trois étapes :

« La reconnaissance.
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« La détection.

« Le traitement du signal.

Le biocapteur utilise des réactions biochimiques spécifiques méditées par des
enzymes isolées, des immuno-systemes, des tissus, organites ou des cellules entieres
pour identifier spécifiqguement la substance active a déterminer, qui est immobilisée
avec I’analyte, et la détecter généralement par des signaux électriques, thermiques ou
optiques [13]. Le fonctionnement du biocapteur commence au niveau du biorécepteur,
qui assure la formation d’un complexe spécifique de I’espéce a détecter dans
I’échantillon, puis le transforme en un produit détectable par le transducteur. Ce dernier
convertit le phénoméne biologique ou physiologique qui provient en un signal
électrique simple a exploiter. Et enfin, obtention de toute information utile en analysant
ce signal de sortie. La figure (11-4) représente le principe de fonctionnement d’un

biocapteur.

Biocapteur o

) J L
Biorécepteur T Signal '| | Transducteur Signal
électrique

Analyte ’I Indicate u’rl

Figure 11-1 : Représentation schématique du principe de fonctionnement d 'un
biocapteur [14].

11.5. Qualités métrologiques :

Le biocapteur est un dispositif de saisie d’informations. Comme tout outil
d’analyse, il nécessite des critéres et des conditions pour avoir un bon fonctionnement.
Les performances des biocapteurs sont étudiees expérimentalement. En général, les

caractéristiques les plus communes qui servent a évaluer un biocapteur sont :
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a) La sensibilite : elle correspond a la variation de la réponse du biocapteur (signal

de sortie) par rapport a la variation de la grandeur a mesurer (signal d’entrée).

b) La limite de détection : indique la plus petite valeur de la grandeur a mesurer

pouvant étre détectée par le biocapteur.

¢) L’exactitude (précision) : signifie I’aptitude du biocapteur a donner un résultat

de la mesure proche de la valeur vraie (exacte) de la grandeur mesurée.

d) La reproductibilité : montre la capacité du biocapteur a donner des réponses trés

voisines pour des mesures répétées de la méme quantité de la grandeur a mesurer.

e) La sélectivité : c’est la disposition du biocapteur a distinguer entre des substrats
différents. Ce parameétre dépend principalement du composant biologique et

parfois du choix du transducteur.

On peut ainsi mentionner d’autres paramétres servant a évaluer les qualités
analytiques du biocapteur, tels que : le temps de réponse (la rapidité), la stabilité
opérationnelle et de stockage. En outre, pour qu’un transducteur soit recyclable, la
surface de détection doit étre régénerée. Tandis que I’usage unique peut étre plus
approprié dans certains cas, notamment dans le domaine de I’analyse clinique, pour

gviter tout inconvénient d’utilisation.

11.6. Classification des biocapteurs :

Genéralement, les biocapteurs peuvent étre classes en fonction de trois

parametres, qui sont les suivants :

« Type de reconnaissance moléculaire : Le choix du biorécepteur est primordial
dans la construction d’un biocapteur. Pour ce faire, il faut respecter les différents
critéres tels que la stabilité, la facilité d’utilisation ou de recyclage ainsi que la

spécificité et I’affinité vis-a-vis de la substance a déceler.

« Modéle de transducteur associé : le mode de détection est réalisé pour le
biocapteur lorsque la combinaison d’un biorécepteur et d’un transducteur est

atteinte. Par conséquent, afin de recevoir le signal électrique, il doit y avoir une
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compatibilité entre le biorécepteur et le transducteur.

« Nature de I’espéce détectée : Les réactions autorisées a suivre différencient les
biocapteurs les uns des autres. En effet, les biocapteurs peuvent étre classés
également selon la tache qu’ils permettent de suivre directement ou indirectement

un analyte ou une activité biologique.

11.7. Composants d’un biocapteur :

I11.7.a. Le biorécepteur :

Le biorécepteur est un composant essentiel, il constitue le premier maillon du
biocapteur, qui, grace a son site particulierement sélectif, lui permet I’identification des
substances a déterminer. Cet élément est chargé de la reconnaissance moléculaire,
associée ou non a la transformation de I’espece chimique ou biologique ciblée. En
général, cette modification trés localisee de I’espéce se trouvant dans I’échantillon se
fait par P’intermédiaire des molécules actives immobilisées comme les

microorganismes, les enzymes et les anticorps...

Le biorécepteur offre une haute sensibilité et une réponse rapide pour un groupe
specifique d’analytes. Et en effet, dans la conception de divers biocapteurs, plusieurs

biorécepteurs sont utilises comme éléments de reconnaissance moléculaire.

I11.7.a.i. Types de biorécepteurs :

Selon la nature de leur interaction vis-a-vis des analytes, les biorécepteurs sont

géneéralement classes en deux catégories :

« Les éléments de reconnaissance biocatalytique : sont les plus utilisés, dont la
réponse du biocapteur est basée sur une réaction catalysée par une enzyme isolée
ou conservée naturellement, soit dans des cellules entieres, soit dans des tissus
vegétaux ou animaux. La consommation continue des substrats est assurée par le
biocatalyseur immobilisé a la surface du transducteur. Des réponses du signal,
dynamiques ou apres que I’état stationnaire soit atteint, sont enregistréees a I’aide

du transducteur intégré [15].
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« Les élements d’affinité biologique ou de bio-complexation : dans ce cas,
aucune réaction chimique n’a lieu, il n’y a pas donc de destruction de la molécule
cible. Le processus de reconnaissance implique la création d’interactions de type
ligand/récepteur membranaire, antigene/anticorps ou molécule cible/ADN. La
réponse du biocapteur est basée sur I’interaction de I’analyte avec des

macromolécules [15].

Ci-dessous, nous allons énumérer les types de biorécepteurs, parmi eux les trois
biocatalyseurs qui sont genéralement utilisés dans la synthése de la plupart des
biocapteurs : les cellules entiéres, la partie de tissu et les enzymes. On cite ainsi d’autres

biorécepteurs marquants a partir desquels certains biocapteurs ont été réalisés.

> Les cellules entieres :

Comme plusieurs genres de microorganismes utilisés, et principalement en cas
de systémes réactionnels complexes, les cellules entieres de bactéries, de virus, de
champignons, de mycetes, d’algues ou de levures sont les bioé¢léments de
reconnaissance les plus convenables pour mettre au point des biocapteurs microbiens
(ex. : figure 11-2). Ou les cellules entieres sont immobilisées sur le transducteur en état
inactif ou maintenues vivantes. Pour le premier état, le mode de reconnaissance est
basé sur I’adsorption des analytes, habituellement des ions métalliques, sur la

membrane cellulaire pourvue de sites de fixation [16].

Dans un autre cas, les cellules vivantes possedent des métabolismes variés et,
en présence de sources chimiques ou biologiques de stimulation, elles restent en
activité de maniere specifique. Pour cela, on considére les cellules vivantes comme une
usine d’enzymes, de coenzymes et de cofacteurs, ayant de la capacité de répondre a
certaines moléecules. Par culture cellulaire, a faible codt, les cellules vivantes peuvent
étre massivement produites, sont aussi faciles a manipuler et sont plus stables que les
enzymes isolées [17]. Elles engendrent donc une alternative intéressante aux enzymes
pour le développement de biocapteurs, en évitant de longs processus d’extraction-

purification que nécessitent les autres biorécepteurs.
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L’incorporation de cellules vivantes dans la préparation des biocapteurs peut
servir a la détermination de molécules ou de familles de molécules particuliéres
[18], mais également étre utilisée pour le suivi en temps réel du métabolisme cellulaire
(consommation d’oxygene, production de dioxyde de carbone et sa perturbation en

présence d’un échantillon) [19].

En outre, I’utilisation de cellules enti¢res permet de régénérer les biocatalyseurs
sur site sans nécessité de reconstruire les biocapteurs. Ainsi, il offre des possibilités
extraordinaires de transformer des microorganismes en ayant recours a I’ingénierie
génétique et a la biologie moléculaire, en vue d’améliorer leurs activités enzymatiques

ou de leur permettre d’exprimer de nouvelles activités.

Figure 11-2 : Image microscopique modifiee a des fins d’illustration de certains
microorganismes utilisés dans la fabrication de biocapteurs microbiens [20]:

(a)Escherichia Coli, (b) Pseudomonas putida, (c) Saccharomyces cerevisiae.

> Les tissus végétaux ou animaux :

L’elaboration de biocapteurs avait également affermi avec I’intégration de
certains tissus animaux ou végétaux comme éléments de reconnaissance biologique.
Ces entités contiennent un grand nombre d’enzymes catalysant des réactions trés

variées.

A titre d’exemple, de fines tranches de tissus végétaux de fruits ou de feuilles
de concombre (banane pour la détection de dopamine, feuille de concombre pour la
détection de cystéine...) ont ét¢ immobilisées sur un transducteur en mettant
respectivement a profit I’activité catalytique de la polyphénolase et du sulfite

oxydase[21]. Aussi, I’utilisation des biorécepteurs basés sur des tissus animaux

| p. 54



Chapitre |1 ‘l Bibliographie des biocapteurs

(muscles de lapin pour I’adénosine 5-monophosphate, foie de lapin pour la guanine...)
a été faite. On peut également mentionner les biocapteurs a tissus animaux, tels que les
tissus de rein porcin associés a une détection par chimioluminescence pour la
détermination de I’acide lactique [22] ou le foie de volaille utilisé pour le dépistage par

SPR des residus de la nicarbazine (un additif alimentaire) [23].

Ces systemes de reconnaissance moléculaire, contrairement aux enzymes, ne
nécessitent pas d’extraction ni de purification, réduisant ainsi le colt du biocapteur.
Par ailleurs, il n’est pas nécessaire de régénérer les cofacteurs des enzymes mises en
ceuvre. Toutefois, ces biorécepteurs supportent les inconvénients suivants : leur mise
en ceuvre est complexe, ayant un temps de réponse plus long, leur sélectivité et leur

sensibilité sont souvent limitées.

> Les enzymes :

Les enzymes ont été les premieres biomolécules de reconnaissance utilisées
pour la construction de biocapteurs, les mieux développées a I’échelle industrielle et
les plus commercialisées. Ces biocatalyseurs possedent un pouvoir catalytique tres
spécifique qui permet de régler et d’accélérer la vitesse des réactions biochimiques
d’un facteur 10° a 10°[6].

Il existe des classes variées d’enzymes permettant la détection de grand nombre
des substrats. Par ailleurs, il est possible de modifier les propriétés catalytiques ou la
stabilité de ces biomolécules par ingénierie, conduisant a une amélioration significative

des performances des biocapteurs enzymatiques [24].

L’utilisation des enzymes dans la préparation des biocapteurs présente
plusieurs avantages, notamment la reproductibilité des lots. Par contre, il peut y avoir
une instabilité de leur fonctionnement et la nécessité d’utiliser un cofacteur ou plusieurs
enzymes associées pour un méme biocapteur. L’enzyme doit étre immobilisée au
proche contact du transducteur et avec son site actif intact pour accepter facilement la

molécule de substrat.
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Figure 11-3 : Représentation schématique de la réaction de transformation entre le

substrat et 'enzyme immobilisée au transducteur.

» Récepteurs membranaires :

En ce qui concerne les récepteurs membranaires, nombreux sont les travaux de
recherche faits sur les molécules de signalisation extracellulaires telles que les
hormones, les neurotransmetteurs, les molécules odorantes, les facteurs de croissance,
les antagonistes et les neurotoxines. La détection de ces molécules doit étre spécifique,
afin de transmettre les meilleurs signaux. Les multiples récepteurs membranaires, qui
se situent au niveau de la membrane cytoplasmique, constituant I’interface entre milieu
extra et intracellulaire, sont chargés de cette tache de détection typique. Les sighaux et
molécules extracellulaires transmis sont interceptés au niveau de récepteurs
membranaires sélectifs, qui jouent certainement le r6le de biorécepteurs lorsqu’ils sont

accouplés aux transducteurs favorables.

Ces récepteurs représentent les protéines membranaires, qu’on peut

différencier selon leur structure moléculaire et leur mode d’action en trois classes :

- La premiere classe comprend ceux qui ont les canaux ioniques activés par un
ligand (ex. : les récepteurs nicotiniques de I’acétylcholine, les récepteurs de la glycine
et les canaux P2X activés par I’ATP) [15].

- La deuxieme classe est composée de récepteurs possedant une activité
enzymatique, activable par la liaison du ligand, comme les récepteurs de I’insuline, du
peptide natriurétique atrial (ANP), du facteur de croissance des fibroblastes (EGF) ou

du facteur de croissance des neurones (NGF).
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- Enfin, la troisieme classe inclut les récepteurs liés aux protéines G. C’est la

grande classe a laquelle les récepteurs olfactifs appartiennent.

Alors que plusieurs biocapteurs utilisant des systémes récepteur/antagoniste
ont été developpes jusqu’a présent. Cependant, les chimiorécepteurs [25]
(neurotransmetteurs), les récepteurs hormonaux [26] et les récepteurs olfactifs [27]

sont les récepteurs les plus utilisés dans la construction des biocapteurs.

> Les anticorps :

Les anticorps sont des protéines complexes utilisées par le systeme immunitaire
pour identifier et neutraliser les agents pathogenes tels que les bactéries ou les virus.
La reconnaissance des corps étrangers par les anticorps s’accomplit au niveau d’une

partie particuliere de la cible étrangére, qui est appelée antigéne.

En géneral, les anticorps sont immobilisés chimiquement a la surface du
transducteur. La réaction antigene/anticorps est extrémement spécifique. Afin
d’assurer une orientation uniforme des sites recepteurs pour une reaction d’affinité

optimale, I’immobilisation des anticorps doit étre judicieusement contrélée [15].

La forme des antigenes doit correspondre precisément au site de fixation
puisque I’interaction antigéne/anticorps met en jeu des liaisons faibles non covalentes
telles que des liaisons hydrogenes ou des interactions de nature électrostatique. C’est
sur ce principe que fonctionnent les biocapteurs a la base d’anticorps, plus

communément appelés immunocapteurs [28-31].

Site de liaison a antigéne Antigénes

Anticorps o ) @

4 ® 4

vV V V V V

Transducteur

Eigure 11-4 : Schéma de principe de l'interaction antigene | anticorps dans les

immunocapteurs.
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> Les acides désoxyribonucléiques :

Les acides désoxyribonucléiques ou ADN ont des macromolecules biologiques
agencees sous forme de chaines polymeriques constituant les bases géneétiques et
d’informations nécessaires au développement et au fonctionnement de toutes les
cellules vivantes. Les molécules d’ADN des cellules vivantes sont formees de
deux brins antiparalléles enroulés I’un autour de I’autre pour former une double hélice.
Chacun de ces brins est un enchainement de nucléotides constitués d’un groupement
phosphate, d’un sucre (le désoxyribose) et d’une base azotée (nucléique) assurant la
liaison entre les deux brins de I’hélice [6]. Cette base constitue la diversité des
molécules d’ADN, la ou les quatre bases nucléiques constitutives de I’ADN sont :

I’adénine (A), la cytosine (C), la guanine (G) et la thymine (T).

Les biocapteurs a base d’ADN sont réalisés en immobilisant sous forme d’une
seule chaine d’acides nucléiques (un seul brin) ou en tant que tels (double brin) sur la
surface des transducteurs [32]. L’utilisation des molécules d’ADN double brin
immobilisées sur un transducteur optique ou électrochimique a connu des progres
considérables pour la détection rapide des toxines, des substances organiques
carcinogenes ou encore pour I’identification de nouveaux principes actifs anti-
tumoraux [33]. De méme, des biocapteurs utilisant de I’ADN sous forme d’une seule
chaine d’acides nucléiques ont été développés dans le but de détecter des processus
d’hybridation [34], aussi pour la détection de pathogenes bactériens [35], de cancers

[36] ou pour étudier I’endommagement d’ADN par des toxiques et polluants [37].

11.7.b. Le transducteur :

Dans un biocapteur, le transducteur constitue un composant indispensable tout
comme le biorécepteur. En effet, le transducteur garantit la conversion d’un type
d’énergie dans un autre. Plus précisement, il est concu pour transformer en signal
exploitable la modification biochimique du substrat procédee par le biorécepteur. En
synthese du biocapteur et selon ses applications, on choisit le transducteur

correspondant suivant le type de réaction et les substances interagies. Alors qu’on ne
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peut pas, par exemple, utiliser un transducteur thermométrique si la réaction de

transformation du substrat ne donne pas lieu a une variation d’enthalpie [14].

En général, pour convertir la reconnaissance moléculaire en un signal
électrique analytiquement utile, quatre systemes de transduction basés sur des principes

différents sont utilisés.

11.7.b.i. Modes de transduction :

» Transduction électrochimique :

La transduction électrochimique repose sur I’utilisation des électrodes. La
présence d’un substrat provoque une réponse biochimique, convertie en un signal
électrique mesurable. Les transducteurs électrochimiques différent par la nature du
matériau qui constitue I’électrode ou son substrat, la taille ou la géométrie de

I’électrode, ou encore la technique de fabrication utilisée [38], [39].

» Transduction optique :

Ce type de transduction est utilisé lorsque la reconnaissance moléculaire se
traduit par des changements de propriétés optiques (modification de la permittivité

relative a I’interface, absorption ou émission de lumiére).

» Transduction piézoélectrique :

Le mode de transduction piézoelectrique le plus utilisé pour les biocapteurs est
la microbalance a quartz (QCM) [40], [41]. Dont la résonance se produit a une
frequence sensible a differentes grandeurs physiques (température, pression) qui

peuvent étre mesurées.

» Transduction thermique :

Ce mode de transduction permet de quantifier la variation d’enthalpie
accompagnant une réaction biologique, notamment enzymatique. Les dispositifs
utilisés peuvent étre a base de thermo-résistance [42] ou de thermopile [43]. Malgré
une bonne sensibilité, ces outils souffrent toutefois d’un important inconvénient, sa
non-specificité. Cependant, ils fonctionnent bien avec des solutions a la fois aqueuses

et organiques.
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11.8. Différents types de biocapteurs :

11.8.a. Biocapteurs électrochimiques :

Les biocapteurs électrochimiques sont basés principalement sur
I’immobilisation du biorécepteur sur I’électrode. Ce dernier permet I’agglomération
des substances électroactives contaminantes ou des protéines qui peuvent se trouver
dans I’échantillon a analyser, quand le potentiel applique dans le systéme est elevé. Les
biocapteurs électrochimiques peuvent étre classes en quatre catégories selon leur mode
de détection (type de mesure, comme le montre le tableau ci-apres), a savoir
I’ampérométrie, la potentiométrie, la conductimétrie et I’impédimétrie [44-47]. Ces
biocapteurs peuvent manquer de sélectivité. Par contre, ils ont relativement un faible
co(t de fabrication et ils sont caractérisés par la simplicité avec I’avantage d’avoir un

temps de réponse tres court.

Type de mesure Transducteur Exemples d’éléments détectés
Electrode sélective d’ions K*, CI, Ca*, F~
. Electrode de verre H*, Na"...
Potentiométrique .
Electrode & gaz CO,
Electrode métallique Espéces redox

e 03, sucre, alcools...
Electrode métallique ou de carbone 2

Amperometrique Electrode modifiée chimiquement Sucres, alcools, phénols,
g oligonucléotides

Conductimétrique Electrodes interdigitées urée, especes chargées

Impédancemétriques Electrodes métalliques oligonucléotides, antigénes...

Tableau 11-1 : Les transducteurs électrochimiques et les méthodes de mesure

correspondantes [48].

Habituellement, les techniques électrochimiques nécessitent des électrodes

sélectives, on les explique ci-dessous :

« L’électrode de référence, ordinairement fabriquée d’un fil d’argent métallique

(Ag) et couverte d’une mince couche de chlorure d’argent (AgCl). Cette
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électrode doit étre placée a une distance suffisante de la réaction biologique pour

pouvoir maintenir un potentiel de référence connu et stable.

« L’électrode de travail (mesure), genéralement produite a I’aide de métaux nobles
tels que le platine (Pt), I’or (Au), ou de carbone graphique pour étre

chimiguement stable et conductrice.

« La contre-¢électrode (électrode auxiliaire) en platine, dans le cas échéant. La ou il
y a un besoin de modifier le potentiel, ceci est fait par cette électrode, qui est
principalement congue pour faire passer le courant a travers le systéme et non a

travers I’électrode de référence.

11.8.a.i. Biocapteurs potentiométriques :

Les biocapteurs potentiométriques sont constitués d’une membrane sensible a
une espece donnée. Ils mesurent la différence de potentiel entre une électrode active et
une électrode de reférence [49]. Il existe deux manieres d’utilisation de ces biocapteurs
: soit on impose un courant dans le circuit, c’est la potentiométrie a courant imposé ;
soit on n’impose aucun courant, c’est la potentiométrie a courant nul. La potentiométrie
fournit donc des informations sur I’activité des ions mis en jeu lors d’une réaction
électrochimique. Ainsi, la détermination des potentiels des électrodes permet de

mesurer directement la concentration ionique [14].

La relation entre la concentration d’analyte et le potentiel est régie par la loi de

Nernst selon I’équation suivante :

Sachant que :

E : différence de potentiel qui s’établit, a I’équilibre, a I’interface entre le biocapteur
et la solution de mesure.

EC: potentiel standard de I’espéce considérée.

R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 J/(K.mol)).

T : température absolue (K).
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n : valence des ions.
F : constante de Faraday (F = 96485,309 C/mol).

[X] : concentration de I’analyte.

Les biocapteurs utilisant la potentiométrie comme mode de détection sont tres
nombreux. lls sont réalises a I’aide de différents types d’électrodes, a savoir les
électrodes a membrane sélective aux ions (ISE), les transistors a effet de champ
sélectifs aux ions (ISFET) ou, plus récemment, les capteurs potentiométriques
adressables par lumiére (LAPS)[18],[49-51]. En outre, les biocapteurs
potentiométriques sont abondamment développés et appréciés dans divers domaines
d’utilisation, notamment le domaine environnemental [27], [44] agroalimentaire ou de

I’analyse biomédicale [51-55].

11.8.a.ii. Biocapteurs ampérometriques :

Les biocapteurs ampérométriques reposent sur la mesure du courant électrique
produit lors d’une réaction chimique, lorsqu’un potentiel est appliqué entre I’électrode
de réference et I’électrode de travail. Et, sur ce principe, ce type de biocapteur doit
consister en un biorécepteur qui consomme ou produit une espéce electroactive. La
détection d’un substrat en solution est alors interprétée par le courant mesuré, qui est
le résultat du processus de réduction ou d’oxydation électrochimique de I’espéce
électroactive, produite lors d’une réaction biochimique ayant lieu a la surface de

I’électrode de travail.

On parle d’ampérométrie lorsque le courant est mesuré a un potentiel constant
et de voltammétrie lorsque la mesure est réalisée lors d’une variation contrélée de
potentiel [46]. Les méthodes voltammeétriques les plus connues comprennent la
voltammetrie a balayage linéaire, la voltammétrie cyclique, a impulsion différentielle,

a onde carrée, la voltamperomeétrie ou la polarographie [45], [47].

La réponse en courant est alors un pic ou un plateau, dont I’intensité est
proportionnelle a la concentration de I’analyte dans le milieu, conformément a la

relation mathématique suivante :

1= —nFAK[X]ofeeooveeeeeennn. (Eq II-2).
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Avec n : valence d’ion ; F : constante de Faraday (F = 96485,309 C/mol) ; A:
surface de I’électrode (cm?) ; k : coefficient de diffusion (cm?-s1) ; [X]e : concentration

en analyte a électrode.

L avantage d’ampérométrie est que le courant nécessaire pour appliquer le
potentiel au systeme reste négligeable. Ceci permet de minimiser le bruit de fond, et
donc d’améliorer la limite de détection. De plus, le fait de ne pas travailler sur une
gamme de potentiel mais sur une valeur fixe aide a augmenter la sélectivité du
biocapteur, la valeur du potentiel étant généralement celle qui caractérise I’espéce [46].
L’ampérométrie est I’un des systémes de transduction électrochimique les plus
employés dans le domaine des biocapteurs. Cette technique est peu codlteuse,

caractérisee par une sensibilité élevée et aussi offre une grande rapidité de réponse.

Comparé au biocapteur potentiométrique, le biocapteur ampérometrique peut
étre plus intéressant en raison de sa haute sensibilité et de sa large gamme linéaire [56].
Cependant, des mediateurs doivent souvent étre utilisés afin de servir de partenaires
d’oxydo-réduction dans les reactions électrochimiques, lorsque les biomolécules
n’étant pas capables de le faire. Différents médiateurs ont été proposés comme le
ferrocéne, les quinones, les colorants et les viologénes [57]. Ces médiateurs peuvent
étre ajoutés en solution ou co-immobilisés avec le biorécepteur sur la surface de

I’électrode.

Les biocapteurs ampérométriques [58-60] font partie des dispositifs les plus
répandus et les plus commercialisés. Ils ont éte développés pour la détection d’une
large gamme de molécules d’intérét en utilisant différents éléments de reconnaissance
tels que les bactéries ou les algues [44], [18], les enzymes [50], ’ADN [32] ou les
anticorps [31].

11.8.a.iii. Biocapteurs conductimétriques :

Le principe des biocapteurs conductimétriques repose sur la mesure de la
conductance électrique de la membrane biologique immobilisée sur le transducteur, qui
varie lorsque le processus de reconnaissance biologique mis en ceuvre au niveau du

biocapteur génére la production d’ions ou d’électrons.
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Grace a la loi d’Ohm, on peut exprimer la conductance (G) d’une solution
conductrice, qui est I’inverse de la résistance (R) en fonction du courant (I) provenant
du mouvement des especes chargées et du potentiel applique (U) dans ce milieu, par la

relation ci-dessous :

G =

Le fonctionnement de biocapteurs conductimeétriques se réussit en utilisant le
courant alternatif, de préférence a fréquence élevée, afin d’éviter une polarisation des
électrodes et toute electrolyse qui entrainera une modification de la résistance. Ces
biocapteurs ont I’inconvénient de ne présenter aucune sélectivité intrinséque, donc une
bonne connaissance de la composition du milieu est indispensable. Cependant, depuis
une période plus t6t, en quelques années, on a assisté a un intérét croissant pour les

biocapteurs conductimétriques vu le nombre d’avantages qu’ils offrent [61] :

- Ne nécessitent pas d’électrode de référence.

- Ne sont pas photosensibles (insensibilité a la lumiére).

- Utilisation de tensions alternatives de faible amplitude, ce qui permet d’éviter
des processus faradiques d’électrode.

- Possibilités de miniaturisation avec un grand degre d’intégration quand la

technologie en couche mince, peu colteuse, est employée.

La mise au point de biocapteurs conductimétriques est souvent basée sur les
biorécepteurs enzymatiques [46], [47], [62]. Tandis que I’utilisation d’algues a été
proposée pour la détection de composés toxiques dans I’eau, tels que les déchets
dangereux, les pesticides... Ainsi, un biocapteur a bactéries a été développé pour la
détection du trichloroéthylene [44]. L’utilisation de transduction conductimétrique a
aussi conduit a la détection d’Escherichia coli (bactérie intestinale) [63] ou a la
réalisation de tests immunologiques pour I’hépatite B [64] en employant des anticorps.
La revolution des techniques de diagnostic clinique a également incité les chercheurs
a développer les immunocapteurs conductimétriques, comme I’ont fait Phuong et ses
collégues lors de I’immobilisation de I’ADN sur des électrodes interdigitées pour la

détection du virus de I’herpes [61].
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11.8.a.iv. Biocapteurs impédancemeétriques :

Pour caracteriser la fabrication de biocapteurs, certaines techniques ont été
développées. Nous mentionnons spécifiguement la spectroscopie d’impédance
électrochimique (EIS), qui est une technique permettant d’étudier sensiblement
plusieurs propriétés chimiques et physiques. Cette derniere a été utilisée dans le
domaine de la biodétection pour contrGler les réactions enzymatiques ou les
phénomenes de reconnaissance moléculaire de fixation de protéines spécifiques, de
lectines, de récepteurs, d’acides nucléiques, de cellules entieres ou d’anticorps. Ces
transducteurs s’appliquent avantageusement aux réactions d’affinité (antigene-
anticorps, chémorécepteurs membranaires) car elles induisent de faibles variations de
conductance et de capacitance au niveau de I’interface électrode-substrat immobilisé
[15].

La premiere publication de spectroscopie d’impédance électrochimique
remonte a 1975 [47], cependant de nombreux travaux ont été realisés utilisant la
spectroscopie (EIS) pour le développement de biocapteurs. Notamment, elle a été
utilisée pour la caractérisation du comportement et des propriétés des couches immuno-
fonctionnalisées pour le développement d’immunocapteurs [65-67]. Aussi bien que
cette technique a été employée comme moyen de transduction pour le développement
d’immunocapteurs afin de détecter de I’atrazine [68] ou I’hémoglobine [68] et

également d’odorants [69].

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une excellente technique
pour étudier les propriéetés electriques a I’interface électrode/électrolyte [70]. En plus,
I’EIS est une méthode volt ampérométrique qui se particularise par un potentiel de
I’électrode imposé de faible amplitude et uniquement sinusoidal, aussi I’analyse de la

réponse du courant se fait en fonction de la fréquence.

En utilisant cette spectroscopie, si on applique une petite variation de potentiel
(U), on peut mesurer le courant (I) résultant. Ainsi, en faisant varier la fréquence
d’excitation (f) du potentiel appliqué, il est possible de calculer I’impédance complexe

¢lectrochimique Z(w) a travers cette équation :
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Z(w)=U(w)/l(w) ; w=2xrf............... (Eq 1I-4).

11.8.b. Biocapteurs manomeétrigues :

Les biocapteurs manomeétriques s’appuient sur la détection des changements de
pression. En fait, la variation de la pression partielle du gaz peut s’expliquer par la
différence de concentration de ce gaz dans une cavité fermée. Généralement, dans les
biocapteurs manométriques, le ligand est une enzyme, ce qui permet de transformer
I’espece a détecter en gaz. Tandis que, ce qui distingue ces types de biocapteurs des
autres, c’est qu’ils ne nécessitent pas de contact direct avec I’échantillon a analyser.
Nous mentionnons ici par exemple le biocapteur a glucose développé par Jenkins et

Delwiche [71], qui est schématisé dans la figure ci-dessous.

Enzyme

b
Bl

Echantillon Lavage

Chambre
de
réaction

Déchets

Valve
Y

Figure 11-5 : Représentation schématique d 'un biocapteur manométrique [71].

11.8.c. Biocapteurs piézoélectrigues :

L’effet piézoélectrique concerne certains matériaux diélectriques anisotropes
naturels (comme le quartz) et artificiels (polymeres, par exemple). 1l se manifeste par
leur déformation sous I’action d’un champ électrique ou vice versa. Lorsque ce champ
appliqué est alternatif, on peut constater une génération d’une onde acoustique due a
une vibration du matériau considéré. Le circuit électronique entiérement résonnera si
cette vibration peut étre maintenue. En conséquence, le cristal de quartz est caractérisé

par sa tendance a osciller lorsqu’il est plongé dans un milieu liquide et mis sous
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I’influence d’un stimulus électrique. Cette caractéristigue permet de mesurer le
changement de masse a la surface du cristal de quartz en ensachant les propriétés
physicochimiques du milieu. Certainement, toute modification de la masse entrainera

une variation mesurable de la fréquence de résonance.

Une étude antérieure a présenté un biocapteur a microbalance a cristal de quartz
(QCM) avec une petite cellule d’écoulement rectangulaire et une électrode en cristal

de forme similaire [72].

Figure 11-6 : Photographie de certains cristaux de quartz examines dans la synthese

des biocapteurs [72].

Dans les biocapteurs piézoélectriques, le phénomeéne de piézoélectricité est
particulierement exploité. Ils sont donc bases sur la mesure de I’oscillation des cristaux,
et précisement du quartz en tant que cristal type pour des applications analytiques et
sur lequel est immobilisé le composé biologique. Bien que ces biocapteurs aient une
sélectivité qui dépend de la couche active, ils sont peu codteux, montrant des réponses
rapides et des améliorations peuvent étre apportées dans leur sensibilité. Ces avantages
ont élargi les domaines d’utilisation des biocapteurs piézoélectriques, que ce soit dans
I’environnement pour la détection de composés organiques volatils ou de bactéries
pathogénes [27], dans le domaine de I’agroalimentaire [53], ou dans celui de la santé

humaine pour le diagnostic rapide de certaines maladies [28].
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11.8.d. Biocapteurs thermiques :

La libération de chaleur de la plupart des réactions biologiques, c’est la

caractéristique principale qui a motivé le développement de biocapteurs thermiques.

En raccordant le composé biologique avec un microcalorimétre ou une
résistance thermique, on peut mesurer les changements d’enthalpie ou de température
dus a une réaction entre le biorécepteur et I’espéce a detecter [55]. La variation

d’enthalpie dépend de la température selon la relation suivante :

AT=nAH /Cp............... (Eq I1-5).

Avec :

AH : La variation d’enthalpie ;
n : nombre de moles de substrat ayant réagi ;
AT : Le changement de température ;

Cp : capacité calorifique totale du systeme.

Les biocapteurs enthalpimétriques présentent de bonnes performances, parmi
lesquelles leur stabilité et reproductivité, la rapiditeé de réponse, I’absence
d’interférence électrochimique ou optique et des produits dérivés. Toutefois, ils
nécessitent des dispositifs spécifiques (thermo-résistance [42], thermopile [43]) et une
instrumentation lourde lors de la fabrication, ce qui augmente leur codt, en plus de la
tdche des précautions nécessaires d’usage et les entretiens apres des utilisations
répetées. Ce genre de biocapteur est utilise pour le contrdle environnemental [42] ou
pour le suivi de I’activité enzymatique, en analyse clinique, notamment dans la

détection d’insuline [73].

11.8.e. Biocapteurs optiques :

Le développement de biocapteurs a conduit a I’adaptation et a I’utilisation de
nombreuses techniques optiques. Ici, le systeme de mesure s’appuie sur les
modifications des propriétes optiques engendrées par la reconnaissance moléculaire

(variation de I’absorbance, de la fluorescence, de la chimiluminescence...)[15].
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Depuis, de nombreuses élaborations ont été réalisées et un grand nombre de
capteurs optiques ont été proposés pour I’analyse biomédicale, agro-alimentaire ou
environnementale [18], [50], [74], [75].

Les biocapteurs optiques ont eté largement répandus en raison de leur
disponibilité et de leurs avantages importants, notamment leur non-sensibilité aux
interférences électromagnétiques et le pouvoir de s’utiliser aisément pour la

téledétection ou la détection multiplexée de nombreux analytes.

11.8.f. Biocapteurs mesurant I’absorbance ou fluorescence :

Dans les biocapteurs mesurant I’absorbance et d’autres mesurant la
fluorescence, le principe est le méme. Pour le premier type, I’interaction entre les
especes a détecter et le biorécepteur induit I’apparition d’une coloration. Par exemple,
un anticorps secondaire, marqué par une enzyme (la phosphatase alcaline) va révéler
la formation d’un complexe immun (interaction antigéne-anticorps) [1]. En effet,
I’ajout du substrat de cette dite enzyme provoque une coloration detectable a une

certaine longueur d’onde induisant une modification de I’absorbance [76].

Dans le deuxieme type de ces biocapteurs, deux cas de figure se présentent [1] :
- soit une détection de type light on (augmentation de la fluorescence apres contact
avec la molécule cible).
- soit nous avons une détection du type light off (diminution de la fluorescence apres
contact avec la molécule cible).
Aussi, la spécificité de ce genre de biocapteurs peut étre accrue par la

modification génétique [77].

11.8.9. Les biocapteurs a fibre optique :

Les avantages de I’avénement des fibres optiques et de ses interéts
technologiques ont également contribué au déeveloppement de biocapteurs. Ainsi, la
naissance des capteurs a fibre optique résulte de la rencontre entre deux technologies :
la télécommunication et I’optoélectronique [78]. Par conséquent, les biocapteurs basés

sur les fibres optiques sont genéralement classés en deux catégories [79] :
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« Les biocapteurs intrinséques : ou le biorécepteur est immobilisé sur une surface
dévétue de la fibre ou a son extréemité. L application d’une source excitatrice et la
présence de I’analyte a doser vont modifier I’indice de réfraction de la surface et donc

faire varier I’intensité lumineuse mesurée.

« Les biocapteurs extrinseques : dans ce cas, la fibre optique n’intervient que dans le
transport de la lumiére excitatrice et émise. La distance entre le bioélément et la fibre
doit dans ce cas étre optimisée avec soin pour assurer une récupération adéquate de

la radiation émise [80].

11.8.h. Les biocapteurs a SPR :

Les biocapteurs a résonance plasmonique de surface (SPR) sont bases sur des
mesures d’angles de réfraction de la lumiere. Cette technologie SPR est réalisée en
déposant une fine couche de metal riche en électrons sur un support solide en verre fixé
a la base d’un prisme. Lorsque les photons de I’onde évanescente entrent en résonance
avec les nuages électroniques du métal (ou plasmon), le faisceau est réfléchi avec une

intensité plus faible et un angle bien défini appelé angle de résonance [81].

Au cours des dix dernieres anneées, les biocapteurs optiques bases sur la
détection par SPR ont considérablement évolué et bénéficient maintenant des dernieres

avanceées réalisees dans le domaine de la nanotechnologie [82].

Le Nano-SPR est un nouveau biocapteur SPR miniaturise permettant la
détection en temps réel des interactions biomoléculaires sur des nanostructures telles

que les nanoparticules métalliques [83], [84].

Dans I’ensemble, les biocapteurs optiques présentent une bonne implantation
dans le monde industriel. En effet, des systéemes bases sur les mesures SPR sont
devenus des instruments privilégiés pour la mesure en temps réel de toute interaction
biomoléculaire [27], [28], [85], [86].

La tendance actuelle dans le domaine des biocapteurs optiques est a la

conception de systemes miniaturisés, multiparamétriques et portables [87], [88].
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11.8.i. Biocapteurs a ondes acoustiques :

Les biocapteurs a ondes acoustiques de surface reposent sur la possibilité de
créer une onde acoustique a partir de matériaux piézoélectriques [89]. Une onde
acoustique de surface est une onde acoustique mecanique qui se propage a la surface
d’un cristal piézoélectrique. L’amplitude de I’onde, ainsi que sa velocité, sont
modifiées par la nature du milieu en contact avec la surface du piézoélectrique. Pour
I’instant, I’intérét pour ce type de biocapteurs reste trés limité en comparaison de celui
porté aux biocapteurs a résonance plasmonique de surface, et ce, malgré leurs

avantages [1] :
« Une sensibilité aux changements de masse tout comme les biocapteurs a SPR ;

« Une insensibilité aux effets physiques secondaires, ce qui permet de ne pas

recalibrer les appareils a chaque changement de tampons ;

« L’utilisation de matériaux moins nobles que ceux nécessaires pour I’élaboration
de biocapteurs a SPR du fait de la possibilité de mettre en place des chimies de

couplage de molécules plus variées.

11.8.j. Biocapteurs a base de liguides ioniques :

Les biocapteurs a base de liquides ioniques représentent une avancée
prometteuse dans le domaine de ces dispositifs polyvalents. Les liquides ioniques (ILs),
réputés pour leurs caractéristiques particuliéres, présentent des bénéfices importants

lorsqu’ils sont incorporés aux procédés de détection biologique.

En conséquence, la conductivité ionique élevée des (lls) améliore la sensibilité
des biocapteurs en facilitant le transfert rapide des charges électriques, et leur grande
stabilité chimique et thermique permet aux biocapteurs de fonctionner dans des

conditions extrémes et variées.

Aussi, grace a la faible volatilité des (lls), les biocapteurs assurent une longue
durée de vie sans perte de solvant par évaporation, et en plus de ces avantages, les (11s)
peuvent étre modifiés pour répondre a des besoins specifiques, en concevant des

biocapteurs ayant des mesures plus précises et pour diverses applications.
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Le tableau suivant présente les caractéristiques de certains biocapteurs a base
de liquides ioniques.

Type de

biocapteur

GA/AChE-IL-GR-
Gel

GOD-Au-CILE

BMIMPF/
HSA/GCE

Nf-GOD-HRP/
3DMPTMSPA-

GOD/Chi/
IL/PB/Pt

Structure de
LI associé

Temps de réponse

Concentration

Limite de
détection

Durée de vie
Interférents
Enzyme

Type d’électrode

Type de
caractérisation

Référence :
auteurs - année

Type de

biocapteur

Structure de
LI associé

Temps de réponse

Concentration

Limite de
détection

Durée de vie

Interférents

Enzyme

Type d’électrode

Type de
caractérisation

Référence :
auteurs - année

1-(3-aminopropyl)-
3methylimidazolium
bromide (IL-NH2)

(OPPFg)

5 min <10s

0.25 a5 mg.ml!

53x1015M; 5
4,6x101M 2ol
15 jours > 2 mois
/ I’acide ascorbique (AA),
I’acide urique(UA)
AChE
(acetylchol inesterase) Lol
GCE (modified AU-CILE
glassycarbon electrode)
Raman; FTIR ;
UV-visible U3
X. Liu et al.,

Y. Zhenget al.,
Sensors and Actuators
B 210 (2015)

Biosensors and
Bioelectronics
25 (2010)

Microperoxidase-11
(MP-11)

Nbutylpyridiniumhex -l

afluorophosphate

(BPPFe) (Ir-BMI-PFg)

2s 60s

3.8x10° mol.L™*

mol.L!
5.0 mM 9.15x107 M
60 jours 150 jours

Acide citrique, acide
urique, glycine, acide

. lucose, acide
Ascorbique g !

glutamique

peroxidase

glassy carbon electrode

(GCE) Ag/Ag Cl
DPV SWv
cv TEM

JunWan et al,
Analytical Biochemistry
386 (2009), 256-261

S. C. Fernandes
et al., Talanta 79
(2009), 222-228

n-octyl-pyridinium
hexafluoro phosphate

5.0x107°a 1.2x1073;
2.6x1073 a 1.3x1072

Ir-BMI.PFs + PPO

3methylimidazolium
hexafluorophosphate

3.48x107%a 4.95x10-°

Acide caféique, acide
citrique, fructose,

polyphénol oxydase

1-butyl-3methyl
imidazolium
hexafluorophosphates
(BMIMPF)

150's

1.0x1077 mol.L?

2.52x10° mM

I'ibuproféne

HSA

GCE

UV-visible

D. Abdel-Hady, A.K.

Youssef, Analytica

Chimica Acta 772
(2013)

Peroxidase-BMI-
Tf,N

1-butyl-3methyl
imidazolium Bis(tri
fluoromethylsulfonyl)
imide (BMI-Tf,N)

/

9x1077 3 4.46x10°
mol.L!

7.25x108 M

300 jours

Acide caféique,
eriodictyol-7-

Oglucoside, hesperetin,

hesperidin,

Peroxydade

carbon paste
electrode (CPE)

UV-visible
SWV

K. d.S. Maguerroski
et al., Enzyme and
Microbial Technology
44 (2009)

IL/ITO
1-butyl-
3methylimidazolium
tetrafluoroborate
([BMIm][BF4])
10s

0,053 1,0 mol.Lt;
1,0 a 8,0 mol.L*

0,01 mM

15 jours

AA, UA, I-cystine,
I-tyrosine et CA

HRP, GOD

Nf-GODHRP/3DM-
PTMSPA-IL/ITO

EIS; CV

X.Chenetal.,
Sensors and Actuators
B 163 (2012)

Nujol-Pt-BMI-PFs

1-butyl-
3methylimidazolium
hexafluorophosphate
(Pt-BMI-PFe)

/

9.99x1077 a2.13x10*
mol.L-1

2.93x107 M

90 jours

Nujol

Pt

SWV
X-ray

D. Brondania et al.,
Sensors and Actuators
B 140

1-butyl-3-
méthylimidazolium
tétrafluoroborate
([bmim]BF4)

3s

0,01a4,2mol.L!

5uM

40 jours

AA, UA

GOD

Pt

CV; C-A;EIS

Y.Zhanget al.,
Sensors and Actuators
B 176 (2013)

Choline*
ChOX/Ni~
PB/BG/GC

Bamboo like
multiwalled carbon
nanotubes (BCNTs)

2s

5 mg.mL?

4.5x107 M

Choline, acide
ascorbique, acide
urique

choline

ChOx/NiPB/BG/GC
NTs/IL/GC
BCNTs/GC

BG/GC ; PB/BG/GC

Raman
FTIR

A. H. Keihan et al.,
Sensors and Actuators
B 204

Tableau 11-2 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de quelques biocapteurs a base de

liquides ioniques.
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11.9. Applications des biocapteurs :

Les domaines couverts par les applications de biocapteurs sont nombreux ; y
compris le domaine médical en milieu hospitalier ou a domicile ; I’activité industrielle,
notamment dans le secteur agro-alimentaire, pour contréler les processus de production
; le domaine environnemental et autres... Nous avons vu 1I’importance de ces trois
principaux domaines mentionnés, nous avons donc preféré en parler avec quelques

explications et details, que nous énumérerons ci-dessous.

11.9.a. Le domaine environnemental :

La question de I’organisation de nos affaires et de I’amélioration de nos
conditions de vie nous oblige aujourd’hui, en premier lieu, a étre pleinement conscients
de toutes les problématiques liées a notre environnement, et donc a une connaissance
précise des différentes relations qui relient leurs composantes et de tous les effets qui
s’y produisent, et cela n’est possible que par des meéthodes techniques et des
mécanismes scientifiques. Les problemes les plus importants qui hantent tout le monde
sont peut-étre les phénomeénes de la pollution environnementale et les changements
climatiques inhabituels. Pour faire face a ces problémes, des specialistes cherchent et
développent des méthodes d’étude et des techniques d’analyse. Les techniques
d’analyse chimique traditionnelles, méme si elles sont trés précises et malgré qu’elles
nécessitent des colts importants en termes matériels et humains, manquent de certains

avantages par rapport aux biocapteurs.

Ces dispositifs ont permis de résoudre de nombreux problemes
environnementaux en raison de leur flexibilité et de leur facilité d’utilisation, car ils
peuvent fonctionner avec des échantillons préleves directement sur le milieu naturel.
Cela rend par exemple la détection de la présence de polluants facile et en temps réel,
ainsi que I’obtention d’informations en continu. En effet, les biocapteurs sont
généralement tres sensibles, ils peuvent donc détecter de tres faibles concentrations de
toxique, et différents types d’entre eux ont été développes afin de detecter les
pesticides[90].
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Des capteurs a cellules entiéres généralement basés sur la mesure de I’activite
photosynthétique de cellules d’algues perturbées en présence d’herbicides sont apparus
auparavant. Il y a également eu des études sur les variations de la consommation
d oxygene ou de la production du dioxyde de carbone lors de la photosynthése pour

deétecter la présence d’herbicides [91-93].

Pour la détection de métaux lourds, des enzymes purifiées ont permis la mise
au point de biocapteurs adaptés pour la détection de ces éléments, notamment
I’uréase[94], [95] et la phosphatase alcaline [96], [97]. Les biocapteurs optiques, a leur
tour, ont donné des résultats intéressants dans ce domaine, en raison de leur haut niveau

de détection des métaux lourds ainsi que des résidus de pesticides [95].

11.9.b. Le domaine agro-alimentaire :

Les applications des biocapteurs sont multiples dans I’industrie alimentaire,
gréce a leur sensibilité aux produits biologiques. Pour le dépistage du dosage des
ingrédients, des additifs alimentaires, des contaminants ou des toxines, les biocapteurs
sont un outil approprié. L utilisation de I’électrode de glucose permet de déterminer la
fraicheur de la viande par la consommation du sucre par les microbes présents a la
surface [97]. Aussi, on peut obtenir une indication de I’état de fraicheur du poisson en
utilisant un capteur sensible a I’hypoxanthine, a la linosine et a I’inosine 5 monosphate
[98], [99].

Actuellement, parmi ce qui est devenu nécessaire pour préter attention a la santé
publigue mondiale, en premier lieu, est d’assurer la sécurité alimentaire, ce qui a rendu
la recherche de méthodes de détection efficaces d’une grande importance, et donc le
développement de nouveaux biocapteurs, qui a considéerablement accéléré le progres

des tests de sécurité sanitaire des aliments.

Récemment, des mécanismes et des développements ont été effectues
concernant les biocapteurs a base de nanozymes tels que les biocapteurs
colorimétriques, les biocapteurs de fluorescence, les biocapteurs chimioluminescents,
les biocapteurs électrochimiques, les biocapteurs a base de SERS et d’autres

biocapteurs. Grace a ces derniers dispositifs, des applications étonnantes ont été
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obtenues dans la détection de nombreux contaminants alimentaires, parmi lesquelles :
les mycotoxines, les antibiotiques, les pesticides, les agents pathogenes, I’adultération
intentionnelle, les ions métalliques, et... [100]. Ici aussi, les biocapteurs optiques ont
les proprietés du plus haut calibre pour I’analyse des substances toxiques et la

surveillance de I’hygiéne de I’ensemble du systéeme alimentaire [101].

11.9.c. Le domaine médical et biomédical :

Le développement des biocapteurs suscite une attention considérable dans les
domaines de la biomeédecine et de la santé en raison de leur large utilisation dans la
médecine et les soins cliniques. Ces dispositifs ont été utilisés pour la détection de
maladies, le diagnostic, le traitement, la surveillance de la santé des patients et la
gestion de la santé humaine. lls se sont également imposés comme I’avenir des outils

utilisés en soins cardiaques.

Les développements récents dans les biocapteurs qui ont été étudiés de maniere
intensive pour les applications medicales et biomédicales concernent les biocapteurs
biorésorbables, les biocapteurs flexibles et portables, les biocapteurs électrochimiques,
les biocapteurs enzymatiques, les biocapteurs FET, les biocapteurs a oxyde métallique,
les biocapteurs micro-fluidiques, les biocapteurs plasmoniques et les biocapteurs

organiques polymeres [11].

Dans le méme domaine, les capteurs enzymatiques sont encore plus utilisés
jusqu’a présent, en raison de la spécificité du dosage et de la facilité de mise en ceuvre.
Les enzymes et les transducteurs correspondants sont aussi disponibles en général dans
le commerce. Dans le domaine médical, c’est I’électrode a glucose oxydase qui retient
I’attention, a cause de I’intérét qu’elle présente pour le dosage du glucose dans le sang
et dans I’urine pour le diagnostic du diabete. Outre I’électrode de glucose, d’autres
biocapteurs sont capables de doser les métabolites en milieu biologique : I’électrode
d’urée et de créatinine permet le contréle de la fonction rénale, I’électrode de
cholestérol pour le dépistage et la prévention de I artériosclérose, I’électrode

d’acétylcholine pour le suivi du neurotransmetteur en relation avec la transmission
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chimique au niveau des synapses et I’électrode de lactate pour I’évaluation de I’effort

musculaire [102].

Les biocapteurs peuvent également étre utilises pour la reconnaissance de
micro-organismes tels que les bactéries, les champignons et les virus. Les innovations
récentes dans le domaine de la biologie moléculaire ont également alimenté la

croissance du marché mondial des biocapteurs [11].

A ce jour, différents biocapteurs ont longtemps été étudiés dans le cadre d’une
solution en tant que nouvelle génération. Parmi leurs homologues, les biocapteurs
optiques ont de bonnes performances dans I’analyse des médicaments et des agents

pathogénes [101].

Il n’est pas étonnant que le futur proche des biocapteurs soit prometteur, car ils
peuvent étre utilisés pour détecter les maladies mortelles associées aux parties clés du
corps humain telles que le ceeur, le cerveau, les poumons et les reins. On s’attend a ce
que les biocapteurs jouent un réle enorme a I’avenir pour détecter les agents pathogenes
et les microbes comme le VIH et le COVID-19 [11].
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11.10. Conclusion :

Les biocapteurs sont des équipements de mesure qui se sont avérés efficaces et
attractifs dans les domaines dans lesquels ils sont utilisés. Outre ce que nous avons
évoque précédemment, ces instrumentations peuvent étre plus adaptées a un large

éventail d’applications, comme dans la défense, le sport, le commerce et la recherche.

A mesure que les techniques de traitement du signal deviennent mieux précises
et plus rapides, les possibilités de résoudre divers problemes analytiques sont
désormais possibles et utiles ; Par conséquent, a I’heure actuelle, le fonctionnement des

biocapteurs est bien facilité et leurs performances sont grandement améliorées.

Donc, ces dispositifs se caractérisent par leur validité, leur faisabilité et leur
acceptabilité d’utilisation ; ils sont également légers, faciles a porter, relativement peu

colteux et ressemblent a des traqueurs d’activité commerciaux.

Tous les avantages que nous avons mentionnés et d’autres ont accru I’intérét
pour les biocapteurs. Et méme a I’avenir, les améliorations et la multiplication des

avantages resteront un defi et une course mondiale.

Dans ce travail, nous avons voulu étre dans le méme cadre a travers une étude
de certains modeles de biocapteurs a base de liquides ioniques, et nous chercherons
ensuite a donner une perception de I’emploi d’un nouveau produit que nous avons
synthétisé, dans la conception des biocapteurs, en vue d’apporter une valeur ajoutee

sur le sujet.
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111.1. Introduction :

La recherche scientifique est un processus complexe qui nécessite une
enrdlement d’outils théoriques et de techniques expérimentales pour obtenir des
résultats exactes et fiables. Les différentes approches analytiques et statistiques, ainsi
que les processus d’exploration et d’expérimentation, sont inévitablement considérés
autant que des etapes indispensables pour atteindre les finalités de tout domaine

scientifique.

La critique et I’analyse sont des paliers essentiels pour la compréhension et le
développement et constituent des clés de créativité dans divers domaines de la science.
La méme importance procédurale s’applique a ces étapes fondamentales qui assurent
I’harmonie et I’intégration dans les efforts et les objectifs, garantissant en fin de
compte que les recherches scientifiques sont rigoureuses, reproductibles et utiles pour

I’avancement des connaissances.

Les sciences de la matiere sont un domaine interdisciplinaire qui combine la
physique, la chimie, la biologie, etc... les tiches de modélisation et de simulation ont
constamment evolué, offrant des moyens novateurs et puissants pour I’exploration et
I’innovation dans ces branches. Grace aux mutations hardis et féconds dans les
méthodes theoriques et computationnelles, la modélisation et la simulation continuent
de jouer leur réle central dans la découverte de matériaux, le développement des

dispositifs et I’lamélioration des technologies existantes.

A leur tour, les méthodes statistiques peuvent étre montrées en fonction de la
cible. Les statistiques classiques sont utilisées soit pour explorer les données et
déterminer la signification des resultats (statistique exploratoire nommeée), soit pour
analyser les manipulations expérimentales et prédire les comportements. La statistique
exploratoire s’appuie sur des techniques descriptives et graphiques. Elle est
généralement decrite par des statistiques descriptives qui comprennent des méthodes
exploratoires simples, a une ou deux dimensions (moyenne, moments, quantiles,

variance, corrélation, ...) et des statistiques exploratoires multidimensionnelles.
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Les outils et techniques évoqués précédemment sont souvent combinées et
adaptées aux besoins specifiques de chaque domaine de recherche, permettant une

exploration approfondie et précieuse des questions scientifiques posees.

Concernant notre thése, compte tenu du nombre et de la nature des données
requises, il est plus approprié de les analyser a I’aide de statistiques exploratoires
multidimensionnelles. Et dans le cadre de notre thématique aussi, nous avons accompli
le nécessaire a travers une phase purement appliquée. Par conséquent, nous
explorerons ci-aprés certains de ces outils et techniques qui se sont avérés tres utiles

pour mener a bien notre étude.

A cet égard, nous avons employé une approche théorique et des techniques
experimentales afin de naviguer a travers le flux massif d’informations et pour

exploiter les complexités des données spectroscopiques.

La méthode APC (Analyse par Composantes Principales) a été une fenétre
principale pour visualiser et interpréter nos données. Tandis que des techniques de
caractérisation telles que la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et la Spectroscopie (Raman) ont enrichi

notre comprehension en révélant des détails moléculaires précis.

Cet outil analytique choisi et ces techniques de caractérisation citées, chacun a
sa maniere, ont été les piliers qui nous ont soutenus et fagonné les découvertes

présentées dans cette these.

Le présent chapitre est organisé en deux parties ; dans la premiére nous
passerons d’abord en revue les méthodes théoriques d’analyse des données, en
commencant tout d’abord par une discussion des principes de I’ACP. Quant a la partie
restante, nous I’avons consacré a décrire tout ce qui concerne les techniques de

caractérisation modernes les plus pertinentes.
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111.2. Outils théoriques :

Les outils theoriques jouent un role essentiel dans la recherche scientifique, car
ils fournissent le cadre nécessaire pour analyser et interpréter les données de maniére
précise et fiable. Dans de nombreuses études, dont celles-ci, I’analyse des données a
été un acte inestimable, permettant d’obtenir des informations approfondies et de tirer

des conclusions éclairées sur le sujet de recherche.

L’analyse des données est la premiere étape cruciale de tout processus de
recherche. Elle consiste a faire un sondage, examiner, transformer et modéliser des
donneées dans le but de découvrir des informations utiles, d’informer les conclusions et
de soutenir la prise de décision. Dans notre étude, nous avons utilisé quelques méthodes

d’analyse des données pour garantir la précision et la pertinence de nos résultats.

L’importance de cette étape ne peut étre sous-estimée, car une analyse
incorrecte ou incompléte peut conduire a des conclusions erronées, ce qui peut avoir
des conséquences graves, surtout dans des domaines sensibles comme la médecine ou
I’ingénierie. Par consequent, il est nécessaire de suivre une méthodologie rigoureuse et
de s’appuyer sur des outils éprouves pour I’analyse des données dans tout projet

scientifique.

111.2.a. Analyse en composante principale (ACP) :

111.2.a.i. Définition :

L’analyse en composantes principales (ACP) en anglais (PCA : Principal
Components Analysis) est une technique descriptive dont I’utilisation remonte au début
du siecle dernier pour I’analyse des données et étudier la relation entre les variables, a

I’exclusion a priori de toute structure.

Cette technique est particulierement utile pour explorer et visualiser des
données multivariées complexes et pour simplifier les modeles prédictifs en réduisant

le nombre de variables [1].
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L’Analyse en Composante Principale (ACP) est I’une des méthodes d’analyse
multivariée les plus couramment utilisées. Elle permet de reduire la dimensionnalité

d’un ensemble de données tout en conservant le maximum d’informations.

111.2.a.ii. Principe de I’ACP :

L’objet d’ACP est d’identifier la structure de dépendance entre les observations
multivariées pour obtenir une description ou une représentation compacte de celles-ci
(variables). Son utilisation a éteé limitée a une donnée de projection sur différents axes

de facteurs.

L’ACP transforme les variables originales en un nouvel ensemble de variables,
appelées composantes principales, qui sont orthogonales entre elles et qui reflétent la
structure de variance des données. Les composantes principales sont ordonnees de telle
sorte que la premiére composante principale (CP1) capture la plus grande part de la
variance totale des données, la deuxieme composante principale (CP2) capture la plus

grande part de la variance restante, et ainsi de suite [2].

L’identification des principales sources de variation des données grace a
I’emploi de I’ACP permet de visualiser les relations entre les variables et de déterminer
les patterns ou tendances clés. Son utilisation facilite également la comparaison des

échantillons et la détection des anomalies ou des valeurs aberrantes.

L’ACP est une technique de projection orthogonale linéaire qui projette des
observations multivariées représentées dans un sous-espace m-dimensionnel (m étant
le nombre de variables observéees) dans un sous-espace de dimension inférieure, disons

n (tel que n < m) maximisant les projections variables.

Cette méthode a connu des développements modernes et a montré une grande
efficacité dans diverses applications statistiques, notamment la minimisation des

erreurs [3].

111.2.a.iii. Etapes de I’ACP :

Gréace a des calculs, une estimation des parametres du modele ACP est obtenue,

mais pour déterminer la structure du modele, il suffit de déterminer le nombre de
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composants retenus dans le modéle. Et quel que soit le modeéle, les principales étapes

de la procedure sont généralement les suivantes :

> Premiére étape :

Standardisation des données (c’est-a-dire les données doivent étre centrees et
réduites) pour que chaque variable ait une moyenne de zéro et une variance de un. Cette

étape est cruciale si les variables originales ont des échelles difféerentes [4].

» Deuxieme étape :

Ici, la matrice de corrélation des données standardisées est calculée. Elle décrit

les relations (covariances) entre les variables [4].

> Troisieme étape :

Ou les valeurs propres et les vecteurs propres de la matrice de covariance sont
calculés. Les valeurs propres indiquent la quantité de variance expliquée par chaque
composante principale, tandis que les vecteurs propres (ou axes principaux) définissent

les directions des composantes principales dans I’espace des données [5].

» Quatrieme étape :

Les données originales sont projetées sur les vecteurs propres pour obtenir les

nouvelles variables, autrement dit la formation des composantes principales [5].

I11.2.a.iv. Applications de ’ACP :

Bien que I’ACP presente certaines limites liées a la linéarite, a la sensibilité
aux outliers et a I’interprétabilité ; Mais il reste quand méme un outil primordial pour
I’analyse des donnees, permettant de simplifier des ensembles de données complexes

tout en conservant leur structure intrinséque.

Par conséquent, il est juste de dire que cette technique peut étre appliquée pour
modéliser les relations entre les différentes variables qui représentent le comportement
de n’importe quel processus. Elle est donc utilisée dans de nombreux domaines, y

compris ceux listés ci-dessous :

« L’analyse d’images : Pour réduire la dimensionnalité des données d’image

| p. 89



Chapitre 111 ‘l Apercu de I’analyse des données

tout en préservant les caractéristiques essentielles [1].
« Bioinformatique : Pour analyser des données génomiques complexes [2].

« Finance : Pour réduire le nombre de variables dans les modeles de risque et de

prévision [1].

« Marketing : Pour segmenter les clients sur la base de plusieurs criteres

comportementaux [1].

111.2.b.Modélisation :

111.2.b.i. Définition :

La modélisation est le processus de création d’une représentation simplifiée et
abstraite d’un systéme réel ou hypothétique afin de simuler des phénomeénes et prévoir

les résultats expérimentaux.

Cette représentation, qu’elle soit concréte ou immatérielle, est appelée modéle
et peut étre sous forme de diagrammes, d’équations mathématiques, de programmes
informatiques ou de tout autre type de formalisme, qui est destine a simplifier les

aspects complexes du systéme réel pour se concentrer sur les élements essentiels.

La modelisation permet de tester des hypothéses, d’explorer des scenarios
différents et d’optimiser des processus sans interagir directement avec le systeme
réel[6].

Elle peut aussi étre simplement définie comme I’une de techniques puissantes
utilisées pour comprendre, analyser et prédire le comportement de systemes complexes

dans divers domaines scientifiques.

111.2.b.1i. Types de modélisation :

Les systemes peuvent étre déterministes ou stochastiques (selon les types
d’éléments qui existent dans le systeme), discrets ou continus (selon la nature du temps
et la facon dont I’état du systeme change par rapport au temps), et statiques ou

dynamiques (selon que le systeme change ou non au fil du temps). Cette catégorisation
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des systemes affecte le type de modélisation [7].

Les modeles, comme les systemes qu’ils représentent, peuvent étre statiques ou
dynamiques, discrets ou continus, et déterministes ou stochastiques. De maniere

générale, on peut distinguer trois types de modeles, qui sont les plus ordinaires :

» Modele physique :

Il repose sur la représentation tangible du systeme étudié en réduisant I’échelle
ou en simplifiant certaines fonctionnalités pour faciliter I’étude (comme les répliques

réduites de structures ou de mécanismes, les maquettes d’architecture...) [8].

» Modele mathématique :

Il est basé sur I'utilisation des expressions et relations mathematiques pour
représenter les systemes ou exprimer les relations entre leurs différentes variables, par
exemple en utilisant des équations différentielles pour modeéliser des processus

dynamiques [9].

» Modeéle informatique :

Ou les algorithmes et les programmes sont implémentés dans des logiciels de
simulation pour reproduire le comportement d’un systeme, tels que les modeles de

simulation numérique, intelligence artificielle... [10].

111.2.b.iii. Principe de modélisation :

En combinant des méthodes théoriques et computationnelles et en utilisant les
modeles mathématiques et les simulations numériques comme outils principaux, la

modélisation permet d’explorer des analyses détaillées sur les systemes étudiés.

La modélisation en sciences de la matiere est extrémement importante, car elle
impliqgue la création de modeles permettant de comprendre et de prédire le
comportement des matériaux a differentes échelles (macroscopique, moléculaire et

atomique).

Et dans le méme domaine, la modélisation repose sur des fondements
theéoriques solides issus de la physique et de la chimie. Les modéles théoriques, tels

que la mécanique quantique et la thermodynamique statistique, fournissent une base
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pour comprendre les interactions a I’échelle atomique et moléculaire.

La mécanique quantique est cruciale pour décrire les propriétés électroniques
des matériaux, tandis que la thermodynamique statistique aide a comprendre les

transitions de phase et les comportements thermiques [11].

111.2.b.iv. Applications de de modélisation :

Le tableau suivant résume les méthodes et techniques fréquemment employées

dans la mise en ceuvre de la modélisation :

Modélisation atomistique et moléculaire [12]

MD : dynamique Simulation du mouvement des thermoE;ﬁgfn?:uggogzjeﬁiansport
moléculaire atomes et des molécules des matérialx
DFT : théorie de la prévision de propriétés
fonctionnelle de la Méthode de calcul quantique électroniques, magnétigues et
densité structurales des matériaux
) . - Simulation de comportement des
MC : Monte Carlo Techniques statistiques AT A S (PTG

Modélisation a I’échelle mésoscopique [13]

Etude du mouvement et de
Dynamique des dislocations I’interaction des dislocations dureté des matériaux

Comprendre la plasticité et la

dans les cristaux

, Modélisation de I’évolution des
Méthodes de champ de microstructures dans les

phase matériaux

Etude de la croissance des grains
ou la formation de phases
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Modélisation a I’échelle macroscopique [14]

Technique de calcul numérique

FEM : methodes des (en mécanique et transfert de

éléments finis

Résolution des probléemes
complexes

chaleur)
Développement de lois de Description de la réponse des
Modélisation constitutive comportement (élastique, matériaux dans différentes
plastique, viscoélastique) conditions de chargement

Multi-échelle et couplage de modéles [15]

Aobroches multi-échelles Intégration de modeles a Obtention d’une compréhension
PP différentes échelles compléte des matériaux
Modélisation des interactions Applications des contraintes et
Couplage thermomécanique = entre les effets thermiques et des changements de température
mécaniques dans les matériaux des matériaux

Tableau I11-1 : méthodes et techniques de modélisation frequemment employées en

sciences de la matiere.

Nous pouvons citer d’autres outils et logiciels courants, notamment :

- LAMMPS : logiciel pour la dynamique moléculaire [16].

- VASP : programme informatique pour les calculs basés sur la DFT [17].

- COMSOL Multiphysics : logiciel de simulation multiphysique [18].

- ABAQUS, ANSYS : logiciels pour la méthode des éléments finis [19].

Grace a ces logiciels et approches et a d’autres similaires, la modélisation

conduit a des avancées significatives dans la compréhension de la matiere et la

découverte de nouveaux matériaux, cela permet en conséquence de realiser des
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applications pratiques dans I’industrie en progressant les processus de fabrication pour

optimiser les parameétres et améliorer la qualité des produits finaux.

En energétique par exemple, elle a été essentielle pour le développement de
nouveaux matériaux pour les batteries lithium-ion, permettant de mieux comprendre
les processus de diffusion ionique et d’optimiser les performances des matériaux
d’électrode [20].

Il convient également de noter que la modélisation est utilisée dans de
nombreux domaines, y compris les sciences, I’ingénierie, I’économie, la sociologie, et

bien d’autres.

I11.2.c. Simulation :

111.2.c.i. Définition :

C’est un procédé qui consiste a imiter le fonctionnement d’un systéme
particulier a I’aide d’un modele. Elle vise a étudier le comportement du systéeme sur

une période de temps en testant le modele et en controlant les effets des changements.

Une simulation implique genéralement la création d’un modéle mathématique
ou informatique qui represente les principales caracteristiques du systeme etudie. Ce
modele est ensuite utilisé pour exécuter des expériences numériques qui permettent
d’observer comment le systeme se comporte sous différentes conditions. Les résultats
obtenus grace a la simulation peuvent fournir des insights précieux sur les dynamiques
internes du systeme, aider a identifier des points critiques, et guider la prise de

décisions informée [21].

La simulation est donc une technique essentielle pour évaluer des scénarios
hypothétiques et explorer des prédictions, ou pour ameliorer des processus et optimiser
des systemes, prenant ainsi des mesures et des actions éclairées dans des

environnements complexes et incertains.
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111.2.c.ii. Etapes de simulation :

De maniere générale, pour procéder une simulation dans tous cas, les étapes

suivantes doivent étre suivies séquentiellement :

> Définition du probléme :

- Identifier les objectifs de la simulation.
- Définir les limites et les contraintes du systeme a simuler.
- Recueillir des donneées pertinentes.

» Construction du modeéle :

- Choisir le type de modéle approprié (continu, discret, ou hybride).
- Représenter le systeme sous forme d’équations, d’algorithmes ou de diagrammes.
- Implémenter le modéle dans un logiciel de simulation.

> Validation du modeéle :

- Comparer les résultats du modele avec des données réelles pour verifier sa
précision.
- Ajuster le modele en fonction des ecarts observés entre les résultats simulés et les

données reelles.

» Exécution de la simulation :

- Configurer les conditions initiales et les paramétres du modele.

- Executer le modele pour différentes valeurs des parametres afin de voir comment

le systeme réagit.

> Analyse des résultats :

- Interpréter les résultats obtenus a partir des simulations.
- Identifier les tendances, les comportements émergents et les points critiques.

- Utiliser les résultats pour prendre des décisions informées.
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111.2.c.iii. Types de simulation :

Les types de simulations varient en fonction de I’objectif et de la complexité
du systeme a modéliser [22]. Il existe différents types de simulation dont les plus

évidentes sont :

» Simulations stochastique :

Incorpore des éléments de hasard et des variables aléatoires. Les résultats de la
simulation peuvent varier a chaque exécution méme si les conditions initiales sont

identiques (représentation de I’évolution d’une population de bactéries par exemple).

» Simulation déterministe :

Dans laquelle le modele utilise des valeurs précises et prédefinies pour les
variables d’entrée. Elle produit des résultats prédictibles et reproductibles (lors de la

détermination de la position du projectile a I’aide d’équations de mouvement).

> Simulation continue :

Qui est utilisee pour modéliser des systemes ou les variables changent
continuellement dans le temps (ex : modelisation de la dynamique des fluides ou des

circuits électriques). Elle est souvent basée sur des équations différentielles.

» Simulation discréte :

Utilisée pour modéliser des systemes ou les événements se produisent a des
instants distincts et discrets. Elle est basée sur des processus stochastiques ou

déterministes (simulation de systemes de transport ou de processus de production).

» Simulation hybride :

Combine des éléments des simulations continues et discrétes. Elle est utile pour
modeéliser des systemes complexes avec des interactions a la fois continues et discretes

(comme les systemes écologiques).
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I11.2.c.iv. Avantages de simulation :

Dans diverses disciplines de nombreuses approches de simulation sont

appliquées, mais chacune ayant ses propres avantages et certains inconvenients.

Les méthodes ab initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), permettent de prédire les propriétés des matériaux en se basant uniquement sur
les principes de la mécanique quantique sans nécessiter de parametres empiriques. Par
exemple, Kohn et Sham [23] ont pose les bases de la DFT, révolutionnant ainsi la
maniére dont les propriétés électroniques des matériaux sont calculées. Cependant, ces
méthodes sont souvent limitées par leur colt computationnel élevé, ce qui les rend

impraticables pour les systémes trés grands.

D’autre part, les simulations par dynamique moléculaire (MD) et Monte Carlo
(MC) sont largement utilisées pour etudier les propriétés thermodynamiques et de
transport des matériaux. Les travaux de Allen et Tildesley [24] fournissent une
introduction exhaustive a ces techniques, démontrant leur utilité dans la modélisation
de divers phenomeénes a I’échelle atomique et moléculaire. Ces méthodes, bien que
moins précises que les approches ab initio, sont capables de traiter des systemes

beaucoup plus grands sur des échelles de temps plus longues.

L’un des avantages majeurs de la simulation est qu’elle permet une exploration
approfondie de scénarios hypothétiques, ce qui est crucial pour la planification
stratégique et la gestion des risques. Par exemple, dans le domaine de la gestion de
projet, des simulations peuvent étre utilisées pour évaluer I’impact potentiel de
différentes décisions sur le calendrier, les colts et la qualité du projet. De cette maniere,
les décideurs peuvent anticiper les problémes potentiels et élaborer des strateégies

d’atténuation appropriees [25].

En outre, la simulation offre la possibilite de manipuler et de tester des variables
dans un environnement contrdlé, sans les colts ou les risques associés a
I’expérimentation sur le systeme reel. Cela est particulierement utile dans des domaines
ou les expériences directes peuvent étre dangereuses, colteuses ou impraticables. Par

exemple, les simulations sont largement utilisées dans la formation des pilotes, la

| p. 97



Chapitre 111 ‘l Apercu de I’analyse des données

planification urbaine, et la recherche médicale [26].

I11.2.c.v. Applications de simulation :

Les simulations trouvent des applications dans de nombreux domaines. En
sciences de la matiere par exemple, notamment dans le domaine des matériaux pour
I’énergie, la simulation permet de concevoir et d’optimiser des matériaux pour les
batteries, les cellules solaires et les catalyseurs. Les travaux de Curtarolo et al. [27] sur
les matériaux pour I’énergie mettent en lumiere I’importance des bases de données de
matériaux et des algorithmes de haute performance pour accélérer la découverte de

nouveaux matériaux.

Et a propos les applications en biophysique, les simulations de dynamique
moléculaire jouent un rdle crucial dans la compréhension des interactions protéine-
protéine et protéine-ligand, essentielles pour le développement de nouveaux
médicaments. Le célébre travail de Karplus et Levitt [28], qui a conduit a I’attribution
du prix Nobel de chimie en 2013, est un exemple emblématique de I’application des

simulations MD pour comprendre les mouvements complexes des protéines.

Dans le méme contexte, plusieurs applications pratiques de la simulation

peuvent étre énumerées, les plus importants sont résumés dans le tableau ci-dessous.

Conception de Mateériaux

Nouvelle Matériaux Nanotechnologie
développement de nouveaux étude des propriétés des nanotubes
alliages et polymeéres de carbone
développement de composites étude des propriétés des
avec des propriétés spécifiques nanoparticules
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Chimie et Biologie

les réactions chimiques Biomolécules
simulation des mécanismes modélisation des protéines et des
réactionnels acides nucléiques

) ) modélisation des interactions
simulation des catalyseurs ) o
biomoléculaires

Ingénierie et Industrie

Automobile et Aérospatiale Energie

simulation des performances des  optimisation des matériaux pour les
matériaux sous contraintes batteries, les cellules solaires, et les

mécaniques réacteurs nucléaires.

Tableau I11-2 : quelques applications pratiques de la simulation.

La simulation est devenue un outil incontournable pour explorer et comprendre
les propriétés des matériaux a des échelles atomiques et moléculaires. Elle est donc
largement utilisée dans diverses disciplines connexes telles que les nanomatériaux, les
matériaux biomédicaux. Parce qu’il s’agit d’un processus crucial qui utilise des
modeles informatiques pour comprendre et prédire les propriétés et les comportements

des matériaux.

Dans le domaine des nanomatériaux, les simulations ont aidé a révéler les
proprietés uniques des nanoparticules et des nanostructures, ouvrant la voie a de

nouvelles applications en électronique et en médecine [29].

Les progres technologiques, notamment dans les domaines de I’informatique et
de Pintelligence artificielle, ont considérablement amélioré la capacité a réaliser des

simulations complexes et précises. Les logiciels de simulation modernes sont capables

| p. 99



Chapitre 111 ‘l Apercu de I’analyse des données

de gérer des modeles sophistiqués et de produire des visualisations détaillées, facilitant
ainsi I’analyse et I’interprétation des résultats. Ces outils sont devenus indispensables
dans de nombreux secteurs, aidant les chercheurs et les professionnels a comprendre et

a maitriser des systemes de plus en plus complexes [30].

111.3. Technigues expérimentales :

Les techniques expérimentales sont les méthodes pratiques utilisées, y compris
les protocoles intégreés, pour collecter des données et obtenir des résultats empiriques.
lls sont nécessaires pour tester des hypothéses scientifiques et recueillir des

informations cohérentes sur des phénomeénes spécifiques.

Nous listons ci-dessous quelques technigues expérimentales couramment

utilisées dans les domaines scientifiques auxquels se rapporte notre thématique :

I11.3.a. La spectroscopie RMN :

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique puissante
permettant d’étudier la structure moléculaire et la dynamique des molécules. Elle
repose sur I’interaction entre les noyaux atomiques et un champ magnétique externe.
La RMN offre une resolution atomique et est largement utilisée pour déterminer la
structure tridimensionnelle des molécules, notamment les protéines et les acides

nucleiques.

La technique de résonance magnétique nucléaire (RMN) est relativement
nouvelle, ayant vu le jour grace aux travaux pionniers de Bloch et Purcell dans les
années 1950, ce qui la rend plus récente par rapport aux methodes spectroscopiques
traditionnelles. Aujourd’hui, la RMN est reconnue comme I’outil le plus efficace et le
plus polyvalent pour I’analyse structurale des molécules organiques. Bien que son
principe fondamental soit assez direct, la théorie sous-jacente, qui implique des
traitements mathématiques et physiques approfondis, est intrinsequement complexe.
Dans ce contexte, nous ne nous attarderons pas sur les détails théorigues, mais nous
nous référerons a la théorie lorsque cela sera essentiel pour interpréter les spectres
RMN.
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Depuis sa creation en 1946, la RMN a connu une évolution remarquable,
ouvrant la voie a diverses applications. En chimie, elle est essentielle pour déterminer
les structures moléculaires et étudier la dynamique moléculaire. Par ailleurs, elle a
également trouveé des applications cruciales dans le secteur médical notamment avec

I’avenement de I’imagerie par résonance magnétique (IRM) [31].

I11.3.a.i. Principe de la RMN :

La théorie démontre que lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique intense,
approximativement 50,0001% des noyaux atomiques se positionnent dans un état
énergétique inférieur. Cette légere prédominance engendre une aimantation a I’échelle
macroscopique, qui est spécifique au noyau en question. Ce qui est particulierement
fascinant, c’est la capacité a influencer cette aimantation macroscopique. Le type de
rayonnement nécessaire pour effectuer cette manipulation appartient au spectre des
micro-ondes. C’est le méme genre de rayonnement que celui employé dans les
appareils comme les fours a micro-ondes, mais aussi dans les dispositifs de radio et de
télévision hertzienne. Chaque noyau atomique nécessite une fréquence distincte pour
influencer son aimantation induite par le champ magnétique. Par exemple, on
emploiera une fréquence dédiée pour étudier les atomes d’hydrogene et une autre

distincte pour les atomes de carbone ou d’oxygéne.

Bien que le mécanisme sous-jacent de la RMN soit profondément ancré dans
la théorie, il peut s’avérer ardu a appréhender pleinement, étant donné la difficulté a
visualiser concrétement des concepts tels que I’aimantation, le champ magnétique, les
noyaux atomiques et le rayonnement micro-onde. Cependant, les données obtenues,
présentees sous forme de spectres, sont tangibles et fournissent une mine

d’informations, comme nous le verrons par la suite [32].

I11.3.a.ii. Applications de la RMN :

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique polyvalente qui
a trouvé des applications dans une multitude de domaines. Voici une liste, bien que

non exhaustive, des secteurs qui bénéficient de ses avantages :
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v Chimie : La RMN est essentielle pour déterminer la structure moléculaire des
composés, comprendre leurs interactions et étudier les mécanismes

réactionnels.

v Biologie : Elle est utilisée pour étudier les protéines, les acides nucléiques et

d’autres biomolécules, offrant des insights sur leur structure et leur fonction.

v Physique : La RMN aide a comprendre les proprietés magnétiques des

matériaux et a étudier les phénomeénes quantiques.

v Cosmétique : Elle est employée pour analyser la composition des produits,

garantir leur qualité et optimiser les formulations.

v Pharmacie : La RMN joue un rdle crucial dans la recherche et le
développement de médicaments, permettant d’étudier la liaison médicament-

récepteur et d’assurer la qualité des formulations.

v Toxicologie : Elle est utilisee pour détecter et quantifier les substances

toxiques dans divers echantillons.

v Analyses environnementales : La RMN permet d’identifier et de quantifier les

polluants dans I’eau, le sol et I’air.

v' Mateériaux / Nanotechnologie : Elle offre des informations précieuses sur la

structure et les propriétés des matériaux a I’échelle nanométrique.

v Alimentaire : La RMN est utilisée pour garantir la qualité des aliments,

détecter les contaminants et étudier la composition des produits.

v Médecine (imagerie) : L’imagerie par résonance magnétique (IRM) est une
application directe de la RMN permettant d’obtenir des images détaillées des

tissus et des organes, y compris le cerveau.

La RMN est donc un outil inestimable qui va bien au-dela de la simple analyse
structurale. Elle est capable de déterminer la pureté des échantillons, de détecter des
contaminants et méme de produire des images détaillées de notre cerveau, démontrant
ainsi sa polyvalence et son importance dans divers domaines de recherche et

d’application [33].
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111.3.b.Les spectroscopies vibrationnelles :

Ces techniques se basent sur les vibrations des molécules pour fournir des

informations sur leur structure et leur composition.

111.3.b.i. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Cette technique mesure I’absorption de la lumiére infrarouge par les molécules.
Chaque liaison chimique a une fréguence de vibration caracteristique qui peut étre
détectée par cette méthode. Elle est largement utilisée pour identifier les groupes

fonctionnels présents dans une molécule.

L’émission infrarouge est naturellement ressentie lorsqu’on expose sa peau a
la chaleur dégagée par une source ardente dans I’obscurité. Cependant, ce n’est qu’en
1800 que William Herschel, un scientifique britannique d’ascendance allemande, a
démontré son existence a travers une expérience rudimentaire mais ingénieuse.
Herschel a placé un thermometre a mercure au sein du spectre produit par un prisme
en verre, dans le but de quantifier la chaleur associée a chaque teinte. Il a observé que
la température mesurée était maximale du cOté rouge du spectre, s’étendant méme au-
dela de la région lumineuse visible, la ou la lumiére n’était plus perceptible. Cette
découverte a été la premiére preuve que la chaleur pouvait se propager sans étre
accompagnée de lumiere visible, un phénomeéne parfois désigné a cette époque comme

« chaleur invisible » ou « rayonnement obscur » [34].

> Clarification :

Le terme "infrarouge" provient du latin "infra", signifiant "en dessous", faisant
référence a sa position sous le spectre du rouge. En effet, I’infrarouge est une radiation
électromagnetique dont la frequence est moindre que celle de la lumiere visible,
specifiguement le rouge. Sa longueur d’onde se situe entre le spectre visible

(approximativement 0,7 um) et le spectre des micro-ondes (environ 1 mm).

L’association de I’infrarouge a la notion de chaleur découle du fait que, dans
des conditions ambiantes typiques, les objets rayonnent naturellement dans le domaine

infrarouge. Cette caractéristique est décrite par la Loi du rayonnement du corps noir,
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également appelée Loi de Planck. Selon la loi du déplacement de Wien, la longueur
d’onde a laquelle un corps noir émet le plus a une température absolue T (exprimée en
kelvins) est définie par la formule 0,002898/T. Ainsi, a une température ambiante
standard (environ 300 K), I’émission maximale se trouve autour de 10 pum, plus
précisément entre 8 et 13 pum. Si un télescope opérant dans cette plage de longueur
d’onde était positionné sur Terre, il serait perturbé par les émissions thermiques des
objets alentour. C’est pour cette raison que les télescopes infrarouges sont souvent
placés dans I’espace [35].

> Domaine spectral :

La gamme des nombres d’onde ¥ s’étend jusqu’a 12500 cm™. Cette gamme est

segmentee en trois sous-domaines distincts [36] :
v De 12500 cm™ a 4000 cm™ : Infrarouge proche (IR proche).
v De 4000 cm™ & 400 cm™ : Infrarouge moyen (IR moyen).

v En dessous de 400 cm™ : Infrarouge lointain (IR lointain).

visible

< éenergie |

fréquence (v) 3ax10'? ax10'¢ gx 10" 4x 10" 6 x 10" 10* Hz
rayons—y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge |microondes |ondes radio
(transitons (transtions (transitons (tansitions (transitonsde
électoniques) | electroniques) | vibrationnelies)| rotationnelles) | spn nucléare)
- ’ " ‘.’
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Figure 111-1 : Domaines de la lumiere infrarouge dans le spectre électromagnétique.
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> Principe :

Lorsqu’une molécule est exposée a des radiations infrarouges, elle est
susceptible d’absorber certaines de ces radiations. Les longueurs d’onde absorbées
correspondent aux fréquences de vibration des groupes chimiques qui la composent.
En mesurant I’intensité lumineuse absorbée pour chaque longueur d’onde A, on obtient
un spectre qui est propre a la substance analysée. Les évaluations sont généralement

réalisées en mode transmission. Le spectre résultant est défini par la relation :
I/IO:f(f;) .......... (eq: 111.1)

Ou : | représente I’intensité absorbée, lo I’intensité initiale de la radiation, et v

le nombre d’onde, qui est I’inverse de la longueur d’onde, exprimé en cm™.

De maniéere conventionnelle, un spectre infrarouge est affiché en termes de
transmittance (rapport de I’intensité transmise a I’intensité incidente) en pourcentage.
L’axe des abscisses est traceé en fonction du nombre d’onde et il est orienté vers la

gauche.

Pour rappel, les relations entre les diverses grandeurs sont présentées par

I’équation suivante :
v =1/}\=U/c .......... (eq : 111.2)

Ou: v est le nombre d’onde (exprimé en cm™), A est la longueur d’onde
(exprimée en um), v est la fréquence (exprimée en Hz ou s™) et c est la vitesse de la

lumiére (3.108 m x s1).

Ces techniques s’appuient sur la particularité selon laquelle chaque liaison
chimique au sein d’un échantillon a la capacité d’absorber les ondes infrarouges a des
frequences speécifiques. Pour ce qui est de I’analyse chimique en termes quantitatifs,

elle est fondée sur le principe de Beer-Lambert :
Al =&-1-C; --....... (eq: 11.3)

Cette regle énonce la correspondance directe entre I’absorbance Ai, mesurée

par la hauteur ou I’aire du pic, et trois éléments fondamentaux : I’absorptivité de la
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solution qui absorbe la lumiere, I’épaisseur I de la cellule de mesure, et la concentration

Ci de la substance chimique en cours d’analyse [37].

Pour décoder le spectre infrarouge, on se réfere a des tables qui répertorient les
plages d’absorption typiques pour diverses fonctions chimiques. Dans le domaine
infrarouge, les transitions énergétiques observees relevent principalement de deux
types : les vibrations et les rotations. En réalité, on peut diviser ce domaine en trois

zones principales :

v La zone des fonctions (de 4000 a 1500 cm™) : Dans cette plage, les pics

correspondent aux transitions de vibration d’élongation des liaisons chimiques.

v L’empreinte digitale (de 1500 a 1000 cm?) : Cette région se révele complexe, avec
de multiples petits pics qui traduisent notamment les transitions de vibration de
déformation, ainsi que des interactions complexes entre différentes vibrations.
L’interprétation de ces pics peut s’aveérer difficile, mais cette région est entierement
caractéristique de la molécule elle-méme. Par consequent, il est possible d’identifier

la molécule en comparant directement son empreinte digitale.

v La région de faible énergie (de 1000 a 400 cm™) : A ces énergies, on observe
principalement des transitions de vibration de déformation hors du plan. Cependant,
cette région revét moins d’importance que les deux précédentes en termes

d’informations générales [37].

» Théorie des Vibrations :

Un rayonnement infrarouge (IR) est compose d’un champ électrique E et d’un
champ magnétique H, tous deux perpendiculaires et de fréquence élevée, se propageant

dans la direction de la lumiére.

L’intensité du champ électrique ou magnétique peut étre visualisée sous forme

d’une oscillation sinusoidale, comme exprimé dans cette équation :

E = E sin (2nct/A) = Ey sin 2ncty) -......... (eq: 111.4)

La figure suivante illustre une onde sinusoidale avec une longueur d’onde A et

une amplitude Eo.
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Lamplitude (Eo)  La longueur d'onde (A)

Eigure 111-2 : Graphique d 'une onde sinusoidale.

L’infrarouge moyen est couramment privilégié, car la majorité des fréquences
distinctives des groupements fonctionnels se trouvent dans cette plage. Les énergies
associées aux vibrations des liaisons interatomiques concordent avec les radiations
infrarouges. Il convient également de noter qu’il existe divers modes de vibration, que

nous mentionnons ci-dessous :

« Les vibrations de valence :

Les vibrations de valence se référent aux mouvements oscillatoires des atomes
a I’intérieur d’une molécule lorsqu’ils modifient leurs positions relatives les uns par
rapport aux autres tout en maintenant les liaisons chimiques intactes. Ces vibrations de
valence sont responsables des fréquences caractéristiques observées dans le spectre
infrarouge d’une molécule, et elles offrent des informations cruciales sur la structure

et la composition moléculaire.

- t
/@/O\@\ /@/O\Q\

Elongation symétrique Elongation antisymétrique

Figure 111-3 : Représentation schématique des vibrations de valence.

« Les vibrations de déformation :

Les vibrations de déformation englobent plusieurs types de mouvements

atomiques au sein d’une molécule. Voici quelques exemples de ces vibrations :
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- Déformation angulaire dans le plan (bending, 6) : Il s’agit d’un mouvement dans
lequel les atomes modifient leur position en changeant I’angle entre les liaisons

chimiques tout en restant dans le méme plan.

- Déformation angulaire hors du plan (scissoring) : Cette vibration implique un
mouvement ou les atomes effectuent une déformation angulaire tout en sortant du plan

moléculaire.

- Torsions (twisting) : Les torsions se produisent lorsque les atomes tournent autour de

I’axe de liaison, généralement a I’intérieur du plan de la molécule.

- Balancements dans le plan (rocking, r) : Ce sont des vibrations ou les atomes

effectuent des mouvements de bascule a I’intérieur du plan moléculaire.

- Balancements hors du plan (waving, w) : Les balancements hors du plan sont des
vibrations dans lesquelles les atomes effectuent des mouvements de balancement qui

les font sortir du plan moléculaire.

Ces vibrations de déformation fournissent également des informations
importantes sur la structure moléculaire et peuvent étre observées dans le spectre

infrarouge d’une substance.

T T
@/O\@ @/O\@
% 7 |
Cisaillement Torsion

- 7 ! !
S SK ae
Rotation plane Balancement

Figure 111-4 : Représentation schématique des vibrations de déformation.
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Chaque vibration engendre une bande d’absorption dans le spectre infrarouge
des gu’il y a une altération du moment dipolaire de la liaison. En infrarouge, seules les
liaisons interatomiques sont actives, et il est souvent observé que les vibrations

antisymétriques sont plus intenses [38].

« Vibrations des molécules polyatomiques :

Pour une molécule composée de N atomes, il est nécessaire d’utiliser 3N
coordonnees pour decrire les différentes positions des atomes. Le mouvement global
de cette molécule peut étre caractérisé par 6 coordonnées, dont 3 correspondent a la
translation du centre de gravité et 3 aux rotations du systeme autour de celui-ci.
Cependant, dans le cas des moléecules linéaires, il n’y a pas de signification physique
pour la rotation autour de I’axe de la molécule, ce qui réduit le nombre de coordonnées
globales a 5. Par conséquent, il reste 3N-6 variables pour décrire les mouvements de

vibration, ou 3N-5 dans le cas des molécules linéaires.

« Vibration d’élongation des liaisons O-H :

En phase gazeuse, la vibration d’élongation de la liaison O-H se manifeste sous
la forme d’une bande étroite située entre 3590 et 3650 cm™. Cependant, en solution ou
en liguide pur, les atomes d’hydrogene sont impliqués dans des liaisons hydrogene, ce
qui a pour effet de fragiliser la liaison (ce qui entraine une diminution du nombre

d’onde) et de provoquer un élargissement des raies en raison de I’effet de solvatation.

Pendant longtemps, I’infrarouge a été utilise pour quantifier la force des
liaisons hydrogéne, car les nombres d’onde de vibration dépendent en grande partie de

I’atome avec lequel le pont hydrogene est forme.

Deux techniques principales sont employées pour obtenir des spectres
infrarouges. La premiére, plus ancienne, est connue sous le nom d’onde continue
(Continuous Wave ou CW) et est relativement simple a mettre en ceuvre et a
comprendre. La seconde, appelée transformée de Fourier (Fourier’s Transform ou FT),

est beaucoup plus précise et rapide [39].
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Miroir fixe

A Miroir mobile
«

4

Lame séparatrice

Echantillon ‘

Figure 111-5 : Schéma du principe d’un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier [40].

111.3.b.ii. La spectroscopie Raman :

Contrairement a la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman se base
sur la diffusion inélastigue de la Ilumiére. Elle fournit des informations
complémentaires a la spectroscopie infrarouge et est particulierement utile pour étudier

des échantillons aqueux ou des minéraux.

La spectroscopie Raman, mise en lumiere en 1928 par le renommé physicien
indien Sir Chandrasekhara Venkata Raman, est fondée sur un phénomene particulier
de diffusion lumineuse. Lorsqu’on parle de diffusion Raman, on fait référence aux
émissions qui traduisent les polarisations provoquées par un faisceau
électromagnetique stimulant. Les mouvements moléculaires, qu’ils soient rotatifs ou
vibratoires, générent des perturbations au sein du nuage €électronique, ce qui conduit a

une modification de la polarisabilité moléculaire.

Tout comme un atome capable de polarisation peut dévier un dip6le en
oscillation lorsqu’il est exposé a un rayonnement électromagnétique fluctuant, une
molécule subit des moments induits en présence d’un champ électrique. Cependant,
dans le contexte moléculaire, le facteur de proportionnalité entre le moment induit et
le champ externe est representé par un tenseur de second ordre, connu sous le nom de

tenseur de polarisabilité moléculaire [41, 42].
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» Théorie de la diffusion Raman :

L’effet Raman est fondamental pour [’élaboration des techniques de
spectroscopie Raman. L’avénement des lasers comme sources lumineuses, de par leur
adaptabilité exceptionnelle a I’excitation Raman, a conduit a des avancées techniques
majeures. Ces progrés ont notamment permis des analyses précises d’échantillons a
I’échelle microscopique et la réalisation de mesures en des laps de temps extrémement
réduits [43].

> Effet Raman :

L’essence de I’effet Raman réside dans I’interaction entre une onde
électromagneétique monochromatique, caractérisée par une fréquence Vo (typiquement
produite par un laser), et la matiere, en particulier les mouvements vibratoires et rotatifs
des molécules ou des atomes au sein d’un cristal. Lors de cette interaction, la majorité
des photons du faisceau incident est diffusée de maniere élastique, c’est-a-dire sans

modification de leur énergie (ceci est appelé diffusion Rayleigh).

Cependant, une fraction infime de ces photons (environ 10°) subit une
diffusion inélastique, connue sous le nom de diffusion Raman. La variation d’énergie
avant et apres cette interaction est équivalente a I’énergie des vibrations moléculaires

impliquant un phonon. En fonction de I’émission ou de I’absorption du phonon, les

photons diffuses présentent une fréquence (Vo - AV), appelée raie Stokes.

Du point de vue expérimental, pour détecter efficacement la diffusion
inélastique, le laser doit émettre une lumiere monochromatique d’une frégquence
extrémement stable. Il est a noter que la position de la bande ‘‘Raman’’ demeure
constante, indépendamment de la longueur d’onde du laser utilisé, sauf dans le cas de
la diffusion Raman résonante. Ainsi, divers lasers, dont I’émission se situe entre 400

et 800 nm, sont couramment employés pour cette technique [44].

» Le spectre Raman :

Les spectres Raman sont genéres en exposant un échantillon a une source

lumineuse intense, généralement dans le domaine visible ou infrarouge, et de maniere
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monochromatique. De nos jours, les lasers sont couramment utilisés comme ces
sources lumineuses. Lors de cette exposition, le spectre des radiations qui sont
diffusées par I’échantillon est capture et analysé a I’aide d’un spectrophotometre, soit
basé sur un réseau de diffraction, soit sur la technique de la transformée de Fourier.
Dans des conditions optimales, I’intensité des raies Raman peut atteindre jusqu’a

0,01% de I’intensité de la source lumineuse initiale.

Le spectre Raman lui-méme est caractérisé par deux séries principales de raies.
Ces raies sont disposées de maniére symétrique par rapport a la raie Rayleigh, qui est,
pour simplifier, la raie correspondant a I’émission du laser utilisé pour I’expérience.
L>écart, ou le déplacement (Vo + Vraman), qui est généralement exprimé en cm™?, est le
méme pour les raies des deux séries. Ces raies représentent, selon qu’elles sont en
négatif (Stokes) ou en positif (anti-Stokes), le méme transfert d’énergie AE. Il est
intéressant de noter que les raies Stokes, qui correspondent aux énergies les plus basses,
ont une intensité genéralement supérieure a celle des raies anti-Stokes. Cette différence
d’intensité s’accroit d’autant plus que I’on s’éloigne de la raie d’émission du laser.
Cette particularité est due a la loi de Boltzmann, qui indique qu’il y a généralement
plus de molécules dans leur état énergétique fondamental que dans un état excité. Par
conséquent, dans la plupart des expériences pratiques, ce sont les raies Stokes qui sont

principalement observeées et analysees.

Les spectres Raman sont donc toujours exprimés en termes de déplacements :

AV (cm™) = Vo -Viegman = K1 X AE .......... (eq : 111.5)

Ou h est la constante de Planck.

En d’autres termes, il y a une différence de nombre d’onde de la raie Raman
(Vraman) par rapport a la raie laser excitatrice (Vo), et par conséquent, une différence
d’énergie implicite entre les niveaux qui sont définis par la transition vibrationnelle.
Ainsi, le choix de la longueur d’onde de la raie excitatrice les place dans une région
spectrale spécifique. En variant les lasers, on peut éviter la fluorescence locale grace a

cette caractéristique.
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Il est évident que les transitions vibratoires des molécules sont nécessaires pour
produire I’effet Raman, tout comme les spectres d’absorption infrarouge. Par
conséquent, pour une molecule spécifique, les mouvements d’énergie observeés lors
d’une expérience de diffusion Raman doivent étre équivalents aux mouvements
d’énergie des bandes d’absorption infrarouge de la méme molécule, a condition que
les modes vibrationnels correspondants soient actifs a la fois en Raman et en

infrarouge[45].

» Principes :

La spectroscopie non destructive permet de caractériser la structure externe et
la composition moléeculaire d’un matériau. Un faisceau de lumiere monochromatique
est envoye sur I’échantillon a étudier, et la lumiere diffusée est analysée apres avoir été
recueillie par une autre lentille et envoyée dans un monochromateur pour mesurer son

intensité grace a un détecteur (CPM, multicanal type CCD).

Un moment dipolaire P est induit lorsque le champ électrique d’une excitation

laser interagit avec le milieu a I’étude.
P=akE;cos (2mvyt) ---....... (eq : 111.6)

Sachant que a est la polarisabilité, Eo est I’lamplitude de vibration du champ et
Vo est la fréquence du laser. Si le déplacement nucléaire (q) est faible, il est

envisageable de créer la polarisabilité en série de Taylor autour de la position

d’équilibre, ce qui permet de redéfinir le moment dipolaire par la relation suivante [46]:
p = apEy cos(2mvyt) + % (‘;—Z)oqo[cos(Zn(vo +v,)t) + cos(2m(ve — v,)t)] ... (eq : 111.7)

Ou g est la position d’équilibre et v,, est la fréquence de vibration du phonon.
Le premier terme représente la diffusion Rayleigh (le dipdle oscille a la méme

frequence que le laser), tandis que le deuxiéme et le troisieme terme representent
respectivement la diffusion Raman anti-Stokes (vq + v,,) et Stokes (vo — vp) lorsque

I’unphonon est absorbé et émis.
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Il existe de nombreuses geomeétries de diffusion envisageables. En regle
génerale, la lumiére diffusée est recueillie soit a 180°, soit a 90°. Il est possible de

modifier la polarisation des faisceaux incidents et diffuses.

La technique de mesure connue sous le nom de micro-spectroscopie Raman ou
micro-Raman consiste a concentrer le faisceau laser sur une petite partie du milieu afin
de sonder ses propriétés sur un volume de quelques um?®. Cette méthode peut étre
utilisée pour analyser la formation et I’évolution de microfissures dans le domaine

nucléaire [47].

» Structure d’un spectrométre Raman :

Dans le cadre de la spectroscopie Raman, illustrée a la figure I11-6, nous
pouvons souligner son potentiel informatif considérable. Elle offre notamment la
possibilité de :

- Distinguer différentes phases ou entités chimiques.

- Procéder a une caractérisation approfondie des matériaux.

- Elucider la structure moléculaire des échantillons.

- Analyser tant les systéemes amorphes que cristallins [48].

T T T N T T N T T T O T T T e S S R R T T ]

Spectrométre

E Réseau de
; diffraction Détecteur Traitement

des données

Filtre notch ; _/E\ :

Microscope optique

Echantillon

Figure 111-6 : Schéma de principe du spectrométre Raman [49].
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» Champ d’application :

La spectroscopie Raman est universelle dans son approche, permettant
I’analyse de matériaux indépendamment de leur etat physique, qu’ils soient solides,

liquides ou gazeux, et ce, sans nécessité d’une préparation spécifique en amont.

Les renseignements déduits d’un spectre Raman sont variés, comme revue a la

figure 111-7 :
- La localisation des raies offre des indications sur les constituants chimiques
présents dans I’échantillon.

- L’amplitude des pics a mi-hauteur révele des détails sur la constitution de

I’échantillon.
- L’éclat d’un pic peut étre associé a la quantité de I’entité chimique concernée.

- Les variations de position des pics peuvent étre attribuées a des contraintes

mécaniques et / ou des variations de température.

Position des raies :
especes chimig ues,
Symétrnes

Décalage :
etat de contrairnte,
e fernperafure

Intensité
concentrafion

Nombre d’'onde ou énergie

Figure 111-7 : Informations qualitatives et quantitatives délivrées par une raie
Raman [50].

Il convient de souligner que la localisation des raies Raman demeure constante,
indépendamment de la fréquence ou de I’intensité du laser utilisé. Néanmoins, un laser
excessivement puissant peut provoquer une élévation thermique locale de

I’échantillon, induisant ainsi un décalage des pics [51].
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111.4. Conclusion :

Malgré les avancées significatives, plusieurs défis demeurent dans la
modélisation des matériaux. L un des principaux défis est la précision des modeles, qui
dépend fortement des approximations utilisées dans les méthodes computationnelles.
Par exemple, les approximations dans la DFT peuvent limiter la précision des

prédictions pour certains matériaux complexes [52].

De plus, le colt computationnel des simulations a grande echelle reste un
obstacle majeur, nécessitant le développement de nouvelles techniques de calcul plus
efficaces [53]. Cependant, avec I’essor des technologies de calcul haute performance
et des algorithmes avancés, les perspectives pour la modélisation en sciences de la

matiére sont prometteuses.

Bien que leurs succes en sciences de la matiere, les simulations se heurtent
également a de nombreux défis. Le plus remarquable est peut-étre I’intégration des
simulations avec les expériences. Les travaux de Reuter et Scheffler [54] sur la
modélisation multiscale, combinant simulations atomistiques et expériences
macroscopiques, illustrent bien cette intégration nécessaire pour une compréhension

plus compléte des phénomenes observés.

La précision des simulations dépend fortement des potentiels utilisés pour
modeéliser les interactions interatomiques. Les travaux de Behler et Parrinello [55] sur
les potentiels basés sur les réseaux de neurones montrent une voie prometteuse pour
surmonter ces limitations en offrant une précision proche de celle des méthodes ab

initio a un co(t computationnel moindre.

En conclusion, la modélisation et la simulation en sciences de la matiére est un
domaine en pleine expansion, offrant des outils puissants pour la compréhension et
I’exploration. Les progres énormes dans les méthodes d’analyse et d’étude, combinés
a une puissance de calcul accrue, promettent de continuer a repousser les frontieres de
notre connaissance et de notre capacité a des recherches modernes et a concevoir de
nouveaux materiaux aux propriétés désirées, et les chercheurs pourront ainsi simuler

des systemes complexes avec une précision sans précédent, ce qui fournira des
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horizons futurs et des visions enrichissantes sur les phénoménes physiques et

chimiques.

Les techniques de caractérisation spectroscopique jouent un réle crucial dans
I’analyse des matériaux, permettant d’obtenir des informations sur la composition, la
structure et les propriétés de diverses substances. Chaque méthode présente des
avantages et des inconvénients spécifiques, influencant leur applicabilité selon les

contextes analytiques.

L’un des principaux avantages de la RMN est la possibilité d’analyser la
dynamique moléculaire et d’obtenir des informations sur les interactions
intermoléculaires. En outre, elle est extrémement précise et peut identifier des
composés dans des mélanges complexes. Cependant, cette technique nécessite des
quantités relativement importantes d’échantillons purs, et les temps d’analyse peuvent

étre longs, ce qui limite son utilisation dans certaines applications.

La spectroscopie infrarouge nécessite peu de preparation d’échantillons et peut
analyser des échantillons sous différentes formes (solide, liquide ou gaz). Cependant,
un inconvénient notable est la difficulté d’interprétation des spectres complexes,
notamment pour les échantillons contenant des mélanges ou des molécules de grande

taille.

Un avantage clé des spectrometres Raman est leur capacité a analyser des
échantillons aqueux, car I’eau n’a qu’un faible signal Raman. De plus, la spectroscopie
Raman peut étre utilisée pour des analyses in situ et non destructives. Néanmoins, elle
présente des inconvénients tels qu’une sensibilitt moindre pour les échantillons
fluorescents, ce qui peut masquer les signaux Raman, et des codts d’instrumentation

plus élevés.

De maniére générale, les techniques de spectroscopie offrent de nombreux
attributs adaptés a différentes applications, mais elles ont aussi des limitations qui
doivent étre prises en compte. Le choix de la méthode dépend souvent du type

d’échantillon, de la nature des informations requises et des contraintes expérimentales.
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1VV.1. Introduction :

Les propriétés physicochimiques des liquides ioniques sont tres intéressantes
et variees, et les multiples applications possibles en chimie organique font de ces entités
les composés de choix comme solvants de substitution pour la catalyse [1] et la

synthése supportée [2].

De nombreux travaux se sont concentrés sur la synthése et I’application de
nouvelles classes de liquides ioniques, a savoir : les liquides ioniques fonctionnalises
par hydroxyle contenant le bromure, le chlorure, le tétrafluoroborate, le picrate,
I’hexafluorophosphate, le  bis(trifluorométhylsulfonyl)imide, le nitrate, les
alkylsulfates, le dicyanamide, le thiocynate et les anions trifluorométhanesulfate [3-
11]. Par rapport aux liquides ioniques traditionnels, cette classe a recu beaucoup
d’attention dans de nombreuses applications, notamment dans les domaines de la
catalyse [12 ;13], de la biotechnologie [14] et de la synthése organique [15]. Quant a
la synthese enzymatique, I’utilisation des liquides ioniques constitue en soi une
recherche tres prometteuse. Le premier travail publie était en 2000 par Erbeldinger et
coll [16].

Dans une partie initiale de ce chapitre, nous avons travaille sur cet aspect, ou
nous décrirons [bmim] [PF] en utilisant comme autre choix de I’acétoacétate dans la
synthese de dipeptide Z-aspartame avec des thermolysines. La rentabilité est la méme,
mais la stabilité de I’enzyme est plus élevée lorsque des liquides ioniques sont utilisés
[17]. Seddon et coll [18] ont publié I"utilisation de [bmim] [PFe] et [bmim] [BF4]
comme solvant réactif dans plusieurs réactions catalysées par « une lipase » (Candida
Antartica). La rentabilité des réactions de « Transestérification » semble légérement
plus élevée lorsque I’on utilise des liquides ioniques comparant le t-BuOH. Par
conséquent, I’utilisation de ce type de solvant est compatible avec un systéme

enzymatique.

D’autre part, les liquides ioniques jouent un réle nouveau lorsque nous les

associons aux nanotubes de carbone. Cette association ou modification est basée sur
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I’interaction VVander-Wales entre I’ion imidazolium du liquide ionique et la surface p-

électronique du nanotube [19].

L’un de nos objectifs consiste a établir la base de données de I’analyse des dates
des échantillons qui utilisent des liquides ioniques comme base pour modifier les
électrodes fixées sur la matrice enzymatique. Nous essayons de montrer comment les
nanotubes de carbone peuvent ameliorer les performances du biocapteur contenant la
chaine composée par une électrode modifiée, des liquides ioniques et une matrice

enzymatique.

Au cours de I’analyse, nous avons utilisé une enzyme basée sur I’oxydo-
réduction qui se compose de GO (Glucose-Oxydase) que nous associons a la premiére
étape de plusieurs liquides ionigues. Nous montrons en utilisant I’exploitation miniere
de date [20-24] comment tester un échantillon donné dans la cartographie réalisée de

travaux de recherche reliant I’enzyme glucose-oxydase et les liquides ioniques.

Nous intégrerons a une deuxieme étape de I’exploration de données les
caractéristiques des nanotubes de carbone. Afin d’effectuer cette cartographie, nous
avons utilise des variables de caractéristiques comme le temps de réponse, la limite de
détection, la durée de vie, la caractérisation Raman d’enzyme [25]. Nous décrirons
ensuite le modele expérimental du biocapteur choisi. Cette section donne des détails
sur I’application de ACP a la base de données utilisée et explique la corrélation entre
les variables caractéristiques. A la fin de cette partie, nous proposons une approche
globale qui traite du domaine spécifique de I’exploration de données appliqué a la

spécification des biocapteurs.

En complément de ce que nous avons réaliseé en pratique et egalement dans le
cadre de nos stratégies de travail, nous avons réussi a synthétiser un nouveau liquide
ionique fonctionnalisé pouvant étre proposé dans la conception des biocapteurs. Ce
nouveau liquide ionique fonctionnalisé a été identifie structurellement par résonance
magnétique nucléaire (RMN). De plus, la spectroscopie infrarouge et Raman ont été
adoptées pour évaluer ses propriétés de spectroscopie vibrationnelle. Enfin, les
propriétés thermiques de ce liquide ionique a fonction hydroxyle ont été étudiées en

utilisant les techniques suivantes : (i) Analyse thermogravimétriqgue (ATG) et
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Thermogravimétrie dérivée (DTG) dans la gamme de températures de 20 a 600 °C, (ii)
Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de-100 °C a 200 °C. L’analyse
thermogravimétrique a été couplée a la spectrometrie de masse afin d’évaluer

I’influence de I’anion sur la propriété mesuree.

Nous présenterons ces dernieres étapes en détail dans la deuxiéme partie du

chapitre, avec laquelle nous conclurons notre manuscrit.

1V.2. Application d’ACP :

IV.2.a. Modeéle expérimental :

Nous comptons sur un processus de synthese développé pour la construction de
biocapteurs du glucose [26] : GOx / Chi/IL/PB /Pt (ligne n° 3 dans le tableau 1V-1).

Bleu prussien (PB) a changé simplement par I’électrode du processus
d’assemblage direct. Le chitosane (Chi) a matrice liquide ionique (IL) a éte utilise pour
I’immobilisation du glucose oxydase (GOX) sur I’électrode PB. La présence d’OH (1-
butyl-3-méthylimidazolium tetrafluoroborate, [BMIM] BF;) peut efficacement

améliorer le taux de transfert d’électrons et réduire la résistance interfaciale.

Ce biocapteur a montré un temps de réponse plus rapide en 3 secondes, une
plage linéaire allant jusqu’a 0,01 & 4,2 mM, une limite de détection faible de 5 um et
une sensibilité de 37,8 uA mM™ cm™. En raison de la biocompatibilité de la matrice
composite LI Chi, le biocapteur a montré une stabilité satisfaisante dans le stockage

sur 40 jours avec un maintien de I’activité de 90,4 %.

En outre, le biocapteur ayant une bonne sélectivité a été attribué a I’opération

de faible potentiel de travailleur (-0,05 V par rapport a Ag/AgCl).

IV.2.b. Analyse des résultats d’ACP :

Parmi les criteres que nous nous sommes fixés pour construire la base de
données (voir les deux tableaux ci-dessous), nous avons opté pour la caractérisation du
spectre Raman de I’enzyme et celle du liquide ionique utilisé avec d’autres

caractéristiques expérimentales telles que le temps de réponse, la limite de détection,
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la durée de vie [19, 26-38]. Par conséquent, nous étudierons la corrélation entre quatre

parametres et les spectres Raman associés aux enzymes et aux liquides ioniques.

Biocapteur Structure

biocapteur 1 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIM][BF.]) ( variante 1)

biocapteur 2 (1-butyl-3- méthylimidazolium tétrafluoroborate, [BMIM] BF,) (variant 2)

biocapteur 3
biocapteur 4
biocapteur 5
biocapteur 6
biocapteur 7
biocapteur 8
biocapteur 9
biocapteur 10
biocapteur 11
biocapteur 12
biocapteur 13

biocapteur 14

GOX/Chi/IL/PB/Pt

GCE/PB/MWNTs-GOx-Chi-ICPTES

GCE/PB/Chi-AuNPs/GOD

GCE/PBI/Silica sol-gel-GOD

AUE/CS/CS-PB/GOD

GCE/F6304/PB/GOD

MWCNTs-[BMIM]BF.-Nafion/GCE

MWCNTSs-[BMIM](BF/PFe/NTf,)gel/AuE

SWCNTSs-[BMIM]BF./GCE

MWCNTSs-[BMIM]BF,-HA/GCE

SWCNTs-NH:[EMIM]Br-GNP/GCE

SWCNTs-[BMIM]PFs-gel/GCE

Tableau V-1 :

Structures des biocapteurs étudiés.
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Temps de Limite de Durée e
Biocapteur réponse détection (_je vie C;raa::];er:l(sg?nq?)

(Seconde) (mol) (Jours)
biocapteur 1 10 0,01 x 103 15 1095
biocapteur 2 3 5x10° 40 1095
biocapteur 3 3 5x10° 40 488
biocapteur 4 3 69.26 15 588
biocapteur 5 12 20 45 588
biocapteur 6 10 0.397 7 588
biocapteur 7 10 0.1 6 588
biocapteur 8 300 0.8 x 107 6 1095
biocapteur 9 300 2x10° 6 1095
biocapteur 10 300 2x10° 6 1095
biocapteur 11 300 3x1073 6 1095
biocapteur 12 300 0.03 x 10 6 1095
biocapteur 13 300 0.8 x 103 6 1350
biocapteur 14 300 0.38 x 10°® 6 1095

Tableau 1V-2 : Caracteéristiques des biocapteurs étudies.

Dans la figure V-1, les composantes F1 et F2 représentent 82,8 % de
I’information : le temps de réponse et les caracteristiques Raman sont des informations
importantes. Nous observons dans la figure 1V-2 que le biocapteur présenté dans la
section 3.1 représenté par le biocapteur 3 a une durée de vie acceptable. Les biocapteurs
qui integrent les nanostructures (nanotube de carbone) sont bien représentés par les
caractéristiques Raman et ont un meilleur temps de réponse. Nous pouvons I’expliquer

par I’instabilité des nanostructures intégrées aux biocapteurs.
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1V.3. Partie expérimentale :

1V.3.a. Matériaux et méthodes :

1V.3.a.l. Synthese et caractérisation :

Le 1-méthylimidazole, le 2-chloroéthanole, I’acétonitrile, I’éther diéthylique
est jusqu’a (pureté de 99 %) de Sigma-Aldrich, car des réactifs de depart ont été utilisés

dans ce travail sans autre purification.

La synthese du chlorure de 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium
[EtOHMIM*][CI] a été rapportée dans une étude recente [39]. Pour la réaction de
métathése, un mélange de chlorure de 1- (2-hydroxyéthyl) -3-méthylimidazolium (5 g,
0,0252 mole) et d’acide orthophosphorique (08 ml, 0,062 mole) a été réalisé a
température ambiante pendant 24 h sous forte agitation magnétique dans 30 ml

d’acétonitrile.

Le brut est lavée a I’éther diéthylique (3 x 80 ml) aprés élimination de
I’acétonitrile, puis concentré a I’évaporateur rotatif sous pression réduite conduisant a

un liquide jaune visqueux pale.

Enfin, ce liquide ionique obtenu a été séché sous vide (107 bars) afin d’éliminer
toute contamination éventuelle de I’eau avant son utilisation. Le rendement de cette

réaction a été (98 %).

Le mode opératoire général de synthése du 1-(hydroxyéthyl) -3-
méthylimidazolium dihydrogénophosphate [EtOHMIM*][H.PO,7] est résumé dans le

schéma IV-3.
120°C ~\ H.PO,. MeCN —~\
= ~_OH — _NON L oH 180 VN /N@N\/\OH
/N\7N Cl - 54 - )
24h cl rt 24h H,PO,

Figure 1V-3 : Voie synthétique de [EtOHMIM*][H2PO,7].
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1V.3.a.ii. Analyse par spectroscopie RMN :

Les spectres RMN !H et 13C ont été enregistrés sur un spectromeétre Bruker
Biospin Avance Ill équipé d’une sonde TXI de 5 mm a 600 et 300 MHz,
respectivement. Les déplacements chimiques (8) sont donnés en ppm et référencés au
solvant signal interne D,O et DMSO. Les donneées spectroscopiques sont données ci-

dessous :

» Chlorure de 1-(hydroxyethyl)-3-méthylimidazolium [EtOHMIM*][CI] :

- RMN !H (600 MHz, D;0) :6 = 9,36 (s, 1H, H-2); 9,08 (sl, 1H, OH); 7,82 (s, 1H, H-
4 ou H-5) ; 7,79 (s, 1H, H-4 ou H-5) ; 4,25 (t, 2H, NCH>) : 3,88 (s, 3H NCHj3) ; 3,69
(t, 2H, CH20H) (voir figure 1V-4).

- RMN du *3C (600 MHz, D2O) : § = 137,33 (C-2) ; 123,70 et 123,10 (C-4 et C-5) ;
59,71 (NCHy,) ; 51,94 (CH,0) ; 36,12 (NCHj5) (voir Figure IV-5).

» 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium dihydrogénophosphate
[EtOHMIM*][H2PO47] :
- RMN *H (300 MHz, DMSO) : 6 =9,21 (s, 1H, H-2) ; 7,75 (s, 1H, H-4 ou H-5) ; 7,71

(s, 1H, H-4 ou H-5) ; 6,70 (sl, 1H, OH) ; 4,23 (t, 2H, NCHy) ; 3,86 (s, 3H, NCHj5) ;
3,69 (t, 2H, CH,OH) (voir Figure 1V-6).

- RMN du *3C (300 MHz, DMSO) : § = 137,23 (C-2) ; 123,7 et 123,08 (C-4 et C-5) ;
59,74 (NCHy) ; 51,96 (CH,0) ; 36,12 (NCHs) (voir Figure 1V-7).
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Figure 1V-4 : Spectres RMN 'H (600 MHz) de [EtOHMIM*][CI].
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Figure 1V-5 : Spectres RMN 3C (600 MHz) de [EtOHMIM*][CI].
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Figure 1V-7 : Spectres RMN *3C (300 MHz) de [EtOHMIM*][H2PO4].

1VV.3.a.iii. Mesures FTIR/ATR :

Les mesures des échantillons ont eté effectuées au Centre wallon de recherche
agricole (CRA-W) de Belgique. Toutes les mesures de reflectance totale atténuée
(FTIR/ATR) ont été acquises sur un spectromeétre RAM Bruker Vertex 11-70 (Bruker

Analytical, Madison, WI) fonctionnant avec un accessoire ATR diamant Golden Gate
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TM (Specac Ltd, Slough, Royaume-Uni). Les spectres FTIR/ATR [4000-600 cm™] ont
été collectés avec une résolution de 1 cm™ en co-ajoutant 64 balayages pour chaque

spectre. Le logiciel OPUS 6.0 a été utilisé pour la gestion de I’instrument.

IV.3.a.iv. Mesures FT-Raman :

Ces mesures ont également été effectuées au Centre wallon de recherche
agricole (CRA-W) en Belgique. Les spectres FT-Raman ont été acquis sur un
spectrometre Vertex 70-RAM Il Bruker FT-Raman. Cet instrument est équipé d’un
laser Nd :YAG (cristal grenat d’yttrium aluminium dopé au néodyme triplement ionise)
d’une longueur d’onde de 1064 nm et d’une puissance maximale de 1,5 W.
L’ accessoire de mesure est pre-aligné : seul I’axe Z de la lumiére diffusée est ajusté
pour mettre I’échantillon dans la position appropriée par rapport au point de mesure
local. Le spectrometre RAM 11 est équipé d’un détecteur Ge refroidi a I’azote liquide.
Les spectres FT-Raman [4000-45 cm™] ont été collectés avec une résolution de 1 cm™
en co-ajoutant 128 balayages pour chaque spectre a température ambiante. Le logiciel

OPUS 6.0 a ete utilise pour I’acquisition spectrale, la manipulation et la transformation.

1V.3.a.v. Mesures thermiques :

Des mesures gravimetriques thermiques (TGA) et DTG ont été effectuées a
I’aide d’un appareil NETZSCH STA 449 C (TGA-DSC) (20 °C a 1500 °C) couplé a
un spectrometre de masse pour analyser le gaz, avec une vitesse de chauffage de 5
°C/min dans une plage de températures de 20 °C a 400 °C sous argon. La
caractérisation par DSC a été réealisée avec un systéeme de calorimétrie différentielle
(NETZSCH DSC 204 F1) avec une vitesse de chauffage et de refroidissement de 5
°C/min, en effectuant deux cycles de chauffage et de refroidissement pour éliminer les
traces d’eau et de solvant dans une plage de température de (-100°C a 200°C) sous

Argon. La procédure expérimentale est la suivante :

- Refroidissement de 25 °C a -100 °C, en laissant I’échantillon a cette

tempeérature pendant 5 minutes.

- Chauffage de -100 a 120 °C.
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- Refroidissement de 120 °C a -100 °C en laissant I’échantillon a cette

température pendant 5 minutes.

- Chauffage de - 100 °C a 200 °C.

—— [EtOHMIM ' ][CI]
—— [EtOHMIM*][H PO, ]

IR intensity (a.u)

N 1 N 1 L 1 N 1 N 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)

Figure 1V-8 : Spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM™][CI] et de [EtOHMIM*][H.PQO4]

dans la gamme spectrale 4000-600 cm™.
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Figure 1V-9 : Spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM*][CI] et de [EtOHMIM*][H,PO,7]

dans la gamme spectrale 1300-600 cm™,
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1V.4. Résultats et discussion :

IV.4.a. Caractérisation par spectroscopie RMN :

Afin d’identifier les structures des ILs obtenues, le squelette des liquides
ioniques a été confirmé structurellement en utilisant la résonance magnétique nucléaire
'H et la 3C-RMN, ce qui confirme I’absence de toute impureté. Les spectres résultants

sont présentés dans les figures : IV-4, IV-5, IV-6 et IV-7.

Dans les spectres RMN *H de [EtOHMIM*][CI-] et [EtOHMIM*][H,PO47], les
signaux a oy = 9,36 ppm et a oy = 9,21 ppm correspondent respectivement au C2-H des
protons cycliques de I’imidazolium. Pour le proton du cycle imidazolium : C4-H et C5-
H ont été montrés a oy = 7,82/ 7,79 ppm pour [EtOHMIM*][Cl"] et a 6y= 7,75/ 7,71
ppm pour [EtOHMIM*][H.PO,]. Signatures des protons (N-CH,-) trouvés a 6y = 4,25
ppm dans [EtOHMIM™][CIT], alors qu’il est apparu a oy = 4,23 ppm dans
[EtOHMIM*][H.PO,].

Le pic caractéristique pour les protons N-méthyl (N-CHj3) est apparu a oy =
3,88/3,86 ppm dans [EtOHMIM*][CI"] et [EtOHMIM*][H,PO,7] respectivement. En
outre, la resonance des protons du méthylene (-CH,-OH) est observée a oy = 3,69 ppm
pour les deux IL. Comme le montrent les figures 3.a.ii.1 et 3.a.ii.3, le déplacement
chimique des groupes O-H a été observe a 9,08 ppm pour [EtOHMIM*][CI"] et a 6,70
ppm pour [EtOHMIM*][H,PO,]. Ce comportement est lié a I’impact de
I’électronégativité de chaque anion ainsi qu’au transfert de charge entre le cation 1-
(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium et les anions chlorure et dihydrogénophosphate
qui jouent un r6le crucial dans les interactions interioniques [40-43]. De plus, deux
atomes d’hydrogéne sont attachés avec [PO47] leurs signatures ne se retrouvent que
dans [EtOHMIM®][H,PO47], ceci est observé dans la zone du pic OH dans
[EtOHMIM*][ H2PO,4 ] qui montre une amplitude plus grande que celle de OH dans
[EtOHMIM*][CI].

D’autre part, les spectres RMN 3C de [EtOHMIM*][CIT] et
[EtOHMIM*][H,PO4 ] montrent trés clairement six signaux entre 6¢c = 36,12 et 137,33

ppm. Ces résultats spectraux confirment donc une grande pureté des ILs étudiés.
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1VV.4.b. Analyse expérimentale par spectroscopie vibratoire :

Afin d’évaluer I’effet des anions sur les propriétés spectroscopiques
vibrationnelles, les spectres FTIR/ATR et Raman de ce liquide ionique comparés au
chlorure de 1-(hydroxyeéthyl)-3-méthylimidazolium [EtOHMIM™][CI-] ont été mesurés

et étudiés dans la gamme des nombres d’ondes 600-4000 cm™ et de 45 a 3500 cm™,

IV.4.b.i. La comparaison entre les spectres FTIR/ATR des liquides ioniques :

Chlorure de 1-(hydroxyéthyl) -3-methylimidazolium [EtOHMIM™][CI] et
dihydrogénophosphate de 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium
[EtOHMIM*][H2PO47].

Les spectres FTIR / ATR [4000-600 cm™] des deux (Ils) sont illustrés a la
figure IV-8. Les bandes IR observées et leurs attributions détaillées sont énumerées
dans le Tableau IVV-3. Nous distinguons trois régions spectrales bien définies : 3500-
2700, 1700-1300 et 1300-600 cm'™,

[EtOHMIM*]

[CI] [ H:PO4]  Affectation Références
621(s) 619(w) ®(N-H), vC=C, CHs(N) CN str, tTCH(imidazolium) [39, 44, 45, 46]
652(s) 648(w) ®(N-H), CH2(N) str, CH3(N) CN str, vN-CHs,x(N-C) [39, 44, 47, 48]
687(s) o(C-H), 6CC [39, 46, 49]
706(m) 702(vw) CHa2(N), CH3(N)CN str [50, 39, 40]

w(C-H), cycle HCCH courbure symétrique, courbure CH3(N), [39, 43, 44, 45]
746 (w) bure C RIS
797(s) courbure CH2(N) o [39, 41, 42]
cycle HCCH courbure asymétrique, CS str P
831(sh) cycle HCCH courbure asymétrique, courbure NC(H)N, »(C-H) [47,51]
870 (s) 870 (w) pas(CH2), courbure NC(H)N, P-OH str, v1(PO4) [39, 44, 51, 52]
943 vw pas (CH2) [39, 53, 54]
974 (s) (P-O) étirement, v3(PO4) [52, 55]
1037 (m) cycle symétrique str, CH3(N) str, CHz(N) str, vC-C [39, 56]
cycle asymétrique ip str, CC str, torsion CHz(N), SNS asymétrique str, v(C-
1063 (sh) 1060 (w) 0), P-O str, v3(POs) [39, 44, 52]
1074 (s) cycle asymétrique ip str, CC str, torsion CHz(N), SNS asymétrique str [39, 44, 57]
1100 (vw) CC str, v (C-C) [39, 46]
1120 (vw) JdCH, cycle HCCH courbure asymétrique, CC str, p(CHs) [39, 44, 47]
1175 (m) 1163 (w) cycle asymétrique str CH2(N), CHs(N) CN str, CC str, v N-C [44, 46, 47]
1198 (m) cycle s CHz2(N), CHs(N)CN str, v(C-C), w(C-H), ©(C-H) [39, 44, 58]
1254 (w) pCH(imidazolium) [48]
1338 (vw) ;};C(I)esltrrldazollum : C-N, C=N str, CC str, CHz(N) str, CHz(N), v(C-C), [39, 44, 55]
1347 m) 1360 (vw) (C:oy(ccl:mrzr;ldazohum : C-N, C=N str, CH2(N) str, CH3(N) CN str, v(C-C), [39, 44, 47, 59]
1371 (w) J(CH), ds(CHs) [39]
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p(CH2), p(CH), 5(CH2) [op], »(CH), cycle asymétrique ip str, courbure

1387 (sh) - 1387 (W) Chy(N). CC str, CHo(N) str, CHa(N) CN str, p(N-H) [39, 44, 46]

1425 (m) 1427 () zy(/ﬁlli;)mldazollum : C-N, courbure C=N str, s(CH), déformation C-H, 39, 44, 46]

1447 (m) d(CH2), CCH HCH en courbure, cycle asymétrique ip str, CHs(N) str, [39, 44, 47]
1450 (w) 0a(CHz)

1464 (sh) da(CHs), 6(CH2), CH3(N) courbure symétrique HCH, CHs(N) CN str [39, 47, 59]

1479 (w) d(CHz), CCH HCH en courbure [39, 44]

cycle imidazolium v(N=C), cycle symétrique ip / asymétrique str, CH2(N),

1572 (s) 1566 (sh) CHs(N) CN str [39, 44, 46]
1630 (sh) v (C=C) [43]

1687 (w) v (C=C), cycle C=C, N=C-N str [39, 43]

1751 (w) harmonique =C-H str [39]
2316 (vw)

2486 (vw) v (C=C) [39]

2600 (vw) vs(CH2) [39]

2673 (ww)  2823(sh)  vs(CHo) [39]

2714 (vw) vs(CHz) [39]

2830 (w) vs(CH2) [39]

2870 (w) v as(CH2) [39, 47]

2928 (w) vas(CH2) [39, 47]

2954 (m) vs(CHz), CH3(N), HCH comme str [39, 47]

2966 (m) CHza(N) asymétrique str,CH2HCH asymétrique str, vs(CH2) [39, 44, 47]

2993 (sh) 2958 (sh)  vas(CH2), CHs(N) HCH asymétrique str, v (C-H) [39, 47, 60]

3035 (m) v (C-H) [39, 60]

3051 (sh) vas(CHa), v (C-H) [39, 47, 60]

3097 (m) v (C-H), = C-H Str [39, 44, 47, 59, 60]
3111 (w) H-C-C-H asymétrique str, CHa(N), v (C-H), = C-H str [39, 44, 46, 47, 60]

3140 (m) H-C-C-H asymétrique str, v (C-H), = C-H str [39, 44, 47, 60]
3157 (w) H-C-C-H asymétrique str, v as(C-H), CHa(N), = C-H str [39, 44, 47, 59, 60]
3311(sh) v (O-H) [61]

Tableau 1V-3 : bandes FTIR/ATR observées et leur attribution de 1-(hydroxyéthyl) -

3-methylimidazolium avec des anions chlorure et dihydrogénophosphate ;

(vw = trés faible, w = faible, m = moyen, s = fort, sh = épaule, str = étirement, d = déformation, bend =

déformation en flexion, ® = remuement, p = bascule, s = symétrique, as = asymétrique).

» Région 1300-600 cm™ :

Pour I’anion CI-, cette zone spectrale (figure 1V-9) est plus intense que pour
[EtOHMIM*][H2PO47]. A ’inverse, nous remargquons un nouveau pic intense dans 974
cm! qui est attribué au mode symétrique d’étirement vz de [Ianion
dihydrogénophosphate non disponible pour [EtOHMIM®][CI-]. La présence de cette

nouvelle intensité est attribuée au mode d’étirement (P-O) [52, 55].

Les modes a 619, 648 et 706 cm™ sont attribués au (N-H) remuement et a
I’étirement CH3(N)CN. La bande due au basculement antisymétrique (CH;) du cation
[EtOHMIM*] et a la flexion de NC(H)N se produit a 870 cm™ pour les deux ILs et est

d’intensite faible a forte. Cette bande peut également étre affectée au mode d’étirement
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(P-OH) de I’'anion H,PO, [39, 44, 51, 52].

Pour [EtOHMIM*][H.PO4], nous observons deux modes en 746 et 831 cm*
affectés a la flexion du cycle HCCH, alors que pour [EtOHMIM*][CI] la flexion du
cycle HCCH a été observée a 797 cm. Dans 1074 cm™, un pic fort attribué a la torsion
CHz(N) de [EtOHMIM*][CIT] avec une faible intensit¢é a 1060 cm? de
[EtOHMIM*][H2PO47].

Les modes a 1175 et 1198 cm? de [EtOHMIM®][CIT] sont attribués a
I’étirement de CH3(N)CN qui est observé a 1163 cm™ pour [EtOHMIM*][H,PO,]. Le
pic de [EtOHMIM*][CI-] centré a 1254 cm™ est attribué au mode de basculement (C-
H) de I’imidazolium [45].

» Région 1800-1300 cm™ :

Dans cette zone spectrale (figure 1\VV-10), nous observons un spectre avec une
densité élevée pour I’anion CI~que pour I’anion H,PO,~. Nous remarquons le mode en
1347 cm™ pour I’anion CI- qui est transformé pour I’anion H,PO,4~ en modes 1360 et
1338 cm™ (cycle imidazolium : C-N, C=N str, CH,(N) str, CH3(N) CN Str, v (C-C))[39,
44, 47, 59].

En 1338 cm?, la présence du mode d’étirement P=0 a également observé pour
I’anion H,PO,4 [55]. La zone spectrale du basculement CH, du cation [EtOHMIM]
1500-1400 cm semble autant étre influencée par le choix de I’anion de maniére moins

importante.

Dans la zone spectrale 1800-1500 cm™, on observe un décalage en fréquence
du mode vibratoire attribué a I’anneau C=C et =C-H étirement [39, 51]. Le décalage
est de 1572 cm™ pour I’anion CI- a un épaulement a 1566 cm™ pour H,PO, et
inversement, de 1630 cm™ pour H,PO,4 a un doublé en 1687 cm™ et 1751 cm™ pour

I’anion CI-.

|  p.138



Chapitre IV ‘l Phase pratique et expérimentale
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Figure IV-10 : Spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM*][CI] et [EtOHMIM*][ H.PO,]

dans la gamme spectrale 1800 - 1300 cm™,

» Région 3500-2400 cm :

Dans cette région spectrale (figure 1V-11), on observe plus de pics pour I’anion
CI- que pour I’anion H,PO,4~. Dans la gamme spectrale 3000-2600 cm™, nous observons
le mode vibratoire attribué au symétrique et antisymeétrique (CH;) du cation
[EtOHMIM*] [39, 47]. L étirement de I’anneau C-H se produit dans les régions 3100-
3000 cm™ qui est la région caractéristique de I’identification facile des vibrations
d’étirement C-H [60]. Le mode vibrationnel du (C-H) est observé dans la gamme
spectrale : 2993, 3035, 3051, 3097 cm™ et 3140 cm™ pour I’anion CI- et en 3111 et
3157 cm pour I’anion H,PO4~ Nous remarquons le mode en 3140 cm™ pour ’anion
ClI- qui est transformé pour I’anion H,PO4~ en modes 3111 et 3157 cm* (H-C-C-H
asymstr, vs5(C-H), CH3(N), = C-H étirement) [39, 44, 47, 59, 60]. On notera que la
présence d’une intensité d’épaule prédite a 3311 cm™ peut étre attribuée au mode
vibrationnel correspondant OH (fonction alcool du cation) et éventuellement OH de
I’anion H,PO,4™ [61].
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Figure IV-11 : Spectres FTIR/ATR de [EtOHMIM*][CI-] et [EtOHMIM*][H.PO47]

dans la gamme spectrale 3500-2400 cm',

1VV.4.b.ii. La comparaison entre les spectres Raman des liquides ioniques :

Chlorure de 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium [EtOHMIM*][CI] et
dihydrogénophosphate de 1-(hydroxyéthyl)-3-méthylimidazolium
[EtOHMIM*][H2PO47].

Les spectres FT-Raman [3500 - 45 cm ] des deux (lIs) sont illustrés a la figure
IV-12. Les bandes Raman observeées et leurs attributions détaillées sont énumérées au
tableau IV-4. Nous distinguons trois régions spectrales bien définies : 3500 - 2700,
1700 - 1000 et 1000 - 45 cm™,
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Figure 1V-12 : Spectres Raman de [EtOHMIM™][CI] et [EtOHMIM*][H.PO47]

dans la gamme spectrale 3500 - 45 cm™™.

[EtOHMIMT]
[CI] [ H2PO4T] Affectation Références

63(sh) 56(s) Vibration intermoléculaire [50, 40]

75(sh) 230(vw) Vibration intermoléculaire [50, 40]

99(s) 276(vw) Vibration intermoléculaire [50, 40]
124(sh) 335(vw) Vibration intermoléculaire [50, 40]
177(w) 417(vw) Vibration intermoléculaire [50, 40, 54]
230(w) 494(w) ®(N-C), z(N-C), p(CH2) [43, 44, 45]
286(w) 601(w) p(CHz2), » N-CHs [44, 62]
334(w) 705(vw) NCHz, (N)CH2 CN bend, p(CH2), CN [50, 44]
421(w) 875(sh) stretch [50, 44, 52]
491(w) 901(m) ONCH;s [40, 45, 52]
611(m) 945(vw) (N)CHz str, NCH3 , v2 (PO4 ), P-O bend [41, 52, 63]
655 (vw) 1023(m) p(CH), 7(CH3s), v4 (PO4) [42, 43, 44]
707(w) 1072(vw) ®(N-C), NCHs, CN stretch, P-O bend [43, 44, 55]
873(w) 1110(vw) dCC, C =C-H, (N)CHz, NCH3 ,CN stretch [44,52, 64]
899(vw) 1194(vw) C =C-H, H-C-C-H, PO symstr [48, 49, 52]
942(w) 1257(vw) p(CH2), NC(H)N bend, CCH bend, [64, 65]
1027(m) 1340(w) v1 (PO4 ), POH symstr [44, 66, 67]
1065(w) 1356(vw) CH defvib [op], vi(POa), P-OH str [50, 52, 59, 64,68]
1078(w) 1389(w) CC str, POH asym stretch, [50, 59]
1121(w) 1418(m) v(C-C), 6CC, 8CH, v NCH3 [47,57, 62]
1194(w) 1453(w) vs(C—C), PO2 sym stretch, P-O stretch, [55, 66]
1251(w) 1567(vw) v3(POa) [45, 47, 56]
1303(w) 2835(vw) vs(C-C) [45, 47, 48, 49]
1347(m) 2893(vw) ring H-C-C-H symbend, ring [50, 55, 62, 63]
1389(w) 2964(m) ipasymstr, p(CHa) [50, 62]
1420(m) 3003(vw) p(CH2), PO2 sym stretch [50, 44]
1435(w) 3105(vw) v(C-C), vNC, dNCH, pCH: [43, 44]
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1445(w) 3170(vw) v(C-C), 6CCH, 7(CH2) [op], y(CH),CN [43, 44]
1466(w) ring [58, 59]
1480(w) NCHzs , (N)CH2 CN str, Ring ipsymstr, [56, 57, 58, 59]
1568(w) P = O symstretch [58, 59]
2829(w) NCHs , (N)CH2z CN str, Ring ipsymstr [66]
2874(w) Imidazolium ring: C-N, C = N stretch [43, 44, 63]
2930(w) band [43, 44, 47]
2957(sh) Imidazolium ring: C-N, C = N stretch [43, 44]
2966(m) band, (N)CH: str, C-H deformation, [43, 66]
3003(w) Imidazolium ring: C-N, C = N stretch [43, 44, 47]
3037(sh) band, 6CH: , ring ipasymstr, CC str, [43, 44]
3054(w) (N)CHa str, NCHsCN str [43, 44]
3104(w) v(C-C), vCH3-N-CN [43, 44, 56]
3143(vw) NCH3z HCH sym bend, NCH3 CNstr, SHCC, [43, 44, 47]
v(C-C) [43, 44, 47]
J0CHs, vCN, 6NCH [43, 44]

y(C-C), v(N-C),

vs(CH3), (N)CH2 , NCH3 sym stretch
vs(CH2), (N)CHz , NCHs sym stretch
(N)CH2 , NCHs sym stretch

vs(CHs), NCH3 sym stretch

NCH3 asym stretch, vas(CHa)

NCHs asym stretch, C-H stretch
C-H stretch

C-H stretch

H-C-C-H asym stretch, vas(H-C(2)),
(N)CH2

H-C-C-H asym stretch, vas(H-C(2)),
NCH3z HCH asymstr

H-C-C-H asym stretch, vas(H-C(4)),
Vas(H'C(5))

Tableau 1V-4 : Bandes FT-Raman observeées et leur affectation au 1-(hydroxyéthyl)-

3-méthylimidazolium avec des anions chlorure et dihydrogénophosphate ;
(vw = trés faible, w = faible, m = moyen, s = fort, sh = épaule, str = étirement, d = déformation, bend =

déformation en flexion, w = remuement, p = basculement, = torsions, s = symétrique, as = asymétrique).

» Région 1000-45 cm™ :

Dans cette région (figure 1VV-13), nous observons les modes caractéristiques de
I’anion H,PO,4~. Les bandes apparaissant dans la zone 200 - 50 cm™ affectées aux
vibrations intermoléculaires [50, 40]. Les modes compris entre 230 et 655 cm™ sont
attribués a NCHs pour les deux (lIs) [50, 43, 44, 62, 63]. Le mode de flexion symétrique
v, de ’anion dihydrogénophosphate est observé a 417 cm™. La vibration de flexion du
groupe P-O donne une bande trés faible a faible dans la région 600-400 cm™ pour

I’anion H,PO,4~ [52]. De plus, on remarque la présence des modes vibratoires suivants:
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705, 875, 901 et 945 cm™ affectés respectivement a I’étirement symétrique PO, a

I’étirement symétrique POH et a I’étirement antisymetrique.

—— [EtOHMIM [CI]

_)‘./JL..-.J«-JJL_JL

—— [EtOHMIM][H_PO, ]

Raman intensity (a.u)

T T T I T T T T T T T T T T T T T T
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Wavenumber {cm'1}

Figure 1V-13: Spectres Raman de [EtOHMIM*][CI] et [EtOHMIM*][H.PO,7] dans

la gamme spectrale 1000 - 45 cm™.

» Région 1700-1000 cm™ :

Dans cette région (Figure 1V-14), les deux (lls) ont des intensités presque
similaires sans avoir un grand décalage de fréquence du mode vibratoire. Dans la
gamme 1300 - 1000 cm, nous observons le mode vibratoire attribué a C-C du cation
et les vibrations de I’anion H,PO,4~. Deux modes d’étirement symétrique PO, sont
attendus entre 1072 et 1194 cm™, un étirement P-O en 1072 cm™ et un étirement
symétrique P=0 en 1340 cm™ [52, 55, 64, 68]. Les modes Raman a 1347 cm® peuvent
étre attribués aux vibrations d’étirement (N)CH,CN pour I’anion CI, qui est
transformé pour I’anion H,PO,4~ en modes 1340 et 1356 cm™ [50, 62, 63]. Les bandes
apparaissant dans la zone 1435 - 1389 cm affectées au cycle imidazolium : C—N, C=N
bandage d’étirement. Pour [EtOHMIM*][CI], nous observons quatre modes en 1435,
1445, 1466 et 1568 cm™ affectés a I’étirement de NCH3CN, tandis que pour
[EtOHMIM*][H2PO47] ce mode a été observé a 1453 et 1567 cm™,
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—— [EtOHMIM™][CI]

—— [EtOHMIM™][H,PO,]]

Raman intensity (a.u)
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1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Wavenumber (cm™)

Figure 1V-14 : Spectres Raman de [EtOHMIM™][CI] et [EtOHMIM*][H.PO47]
dans la gamme spectrale 1700 - 1000 cm™.

» Région 3500-2700 cm* :

Il est & noter que dans cette région, on observe le seul mode vibratoire du cation
(figure IV-15). Les bandes dues aux vibrations du CHj3 et a I’étirement symetrique du
NCHz se situent entre 3000 et 2700 cm™ et sont de tres faible a moyenne intensité. Pour
le [EtOHMIM*][CI], les modes Raman a 3037 et 3054 cm™ attribués a I’étirement C-
H ne sont pas disponibles pour [EtOHMIM*][H,PO,]. Les modes a 3104 et 3143 cm-
! de [EtOHMIM*][CI] sont attribués a un étirement antisymétrique H-C-C-H et a un
mode vibrationnel antisymétrique (H-C(2)) qui sont observés a 3105 cm™ pour
[EtOHMIM*][H,PO4]. Nous observons également dans le pic de
[EtOHMIM*][H,PO,4] centré a 3170 cm™ la présence d’un étirement antisymétrique
H-C-C-H avec un mode vibrationnel attribué a I’antisymétrique (H-C(4)) et (H-C(5))

de I’imidazolium.
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— [EtOHMIM™J[CI]

—— [EtOHMIM™H PO, ]

Raman intensity (a.u)
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Figure 1V-15 : Spectres Raman de [EtOHMIM™][CI] et [EtOHMIM*][H.PO47]

dans la gamme spectrale 3500 - 2700 cm™.

IV.5. Propriétés thermiques :

Les thermogrammes DSC pour [EtOHMIM*][CI"] et [EtOHMIM*][H2PO47]
sont présentés a la Figure IV-16 et les courbes d’analyse thermogravimetrique (TGA)
et les courbes thermogravimétriques dérivées (DTG) sont présentées a la figure IV-17.
Le diagramme spectrométrique de masse des gaz échappés des liquides ioniques
[EtOHMIM®][CI] et [EtOHMIM*][H,PO,7] est présenté a la figure IV-18. Les
parametres de gravimétrie thermique extraits de ces courbes sont présentés dans le
tableau IV-5.
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Figure 1V-16 : Thermogrammes DSC de liquides ioniques ; (a) pour
[EtOHMIM*][CI] et (b) pour [EtOHMIM*][ H2.PO4] de -100 °C a 200 °C.

IVV.5.a. Thermogramme DSC :

En ce qui concerne [EtOHMIM™][CI], on peut voir sur la figure 1V-16 (a) et le
tableau V-5 que lors du chauffage a partir d’une température plus basse (-100°), on
observe des transitions vitreuses Tg = - 58 °C, puis un pic exothermique débutant a -
36,2 °C avec une enthalpie de 24,21 J/g qui correspond a la cristallisation de

I’échantillon, puis un pic endothermique débutant a 64 °C dans la phase de chauffage
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correspondent au point de fusion de [EtOHMIM™][CI-] avec une enthalpie de 79,44
J/g.

Dans la courbe DSC (figure 1V-16 (b)), [EtOHMIM*][H,PO,4 ] n’a pas montré
une transition vitreuse lors du balayage thermique, puis un pic exothermique a
commencé a 77 °C. Un pic endothermique a été observé a 84 °C dans la phase de
chauffage correspondant au point de fusion de [EtOHMIM*][H,PO,4]. Nous observons
également un autre pic endothermique a 117 °C qui correspond probablement au point
de fusion d’une seconde morphologie du méme échantillon [69, 70]. Les températures

de décomposition et de décomposition totale sont indiquées dans le tableau 1V-5.

Liquides loniques Tf (°C) Td (°C) | Tdr(°C)
[EtOHMIM*][CI] -58 - 36,2 64 250 317
[EtOHMIM*][H2PO4] / 77 84 264 365

Tableau 1V-5 : Propriétés thermiques de [EtOHMIM*][CI] etde
[EtOHMIM*][H2PO4].

1VV.5.b. Stabilité thermique :

Selon les courbes TGA et DTG de la figure 1V-17 (a), la stabilité thermique de
[EtOHMIM*][CI] couvre un large domaine de température entre -100 °C et 250 °C.
Une perte de masse a commencé en deux etapes entre 20 °C et 400 °C. Pour la premiere
étape, une perte de masse de 2,30 % commence a pres de 67 °C et se termine a une
température de 253 °C. Cette perte correspond au dégagement du gaz H,O identifié a
partir de la courbe de spectrométrie de masse. La deuxiéme étape (de 253 °C a environ
334 °C), une perte de 89,46 %, correspondant a la libération de CH3 et OH et d’autres

fragments identifiés comme gaz de la courbe de spectrométrie de masse.

Pour I’échantillon [EtOHMIM*][H,PO,], les thermogrammes TGA et DTG
(figure 1\VV-17 (b)) montrent que ce compose est stable en dessous de 50 °C et subit un

changement a partir de cette température en trois étapes, laissant un résidu rougeéatre
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de 26,19 % de la masse initiale a 600 °C. La premiere étape débute a pres de 50 °C
avec une perte de masse de 14,81 % et se termine a une température de 200 °C
correspondant a la libération de H,O comme gaz identifié par la courbe de
spectrométrie de masse. La deuxieme étape débute a 200 °C et se termine a environ
360 °C par une perte de 37,08 % correspondant a la libération de H,O, CH3, OH et
d’autres fragments identifies comme gaz de la courbe de spectrométrie de masse, et la

troisieme étape entre 360 et 600 °C par une perte de 21,92 %.

r
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Figure 1V-17 : TGA et DTG de liquides ioniques ; (a) pour [EtOHMIM™][CI] de 20
°C a 400 °C et (b) pour [EtOHMIM*][H.PO,4] de 20 °C a 600 °C.
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Figure 1V-18 : Diagramme spectrométrique de masse des gaz échappés de liquides
ioniques ; ((a) pour [EtOHMIM*][CI ], 20 °C a 400 °C) et ((b) pour
[EtOHMIM*][H,PO,41], 20 °C a 600 °C).
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1VV.6. Conclusion :

Dans cette derniere partie, nous avons synthétisé un nouveau liquide ionique a
fonction hydroxyle a base de 1-(hydroxyéthyl) -3-méthylimidazolium
dihydrogénophosphate avec un rendement de 98 % en deux étapes de synthese ou
I’anion CI- a été échangé par H,PO,". Ce nouveau composé a été caractérisé par RMN,
FTIR/ATR, FT Raman et DSC. Les mesures de spectroscopie RMN !H et C
confirment la géométrie et la pureté des liquides ioniques cibles. L’anion semble jouer
un réle important dans la stabilité thermique du composé ainsi que dans son
comportement vibratoire. Les résultats de spectroscopie vibrationnelle et de DSC ont
été comparés a ceux obtenus sur le méme composé intermédiaire [EtOHMIM*][CI].
Le composé final, c’est-a-dire [EtOHMIM*][H.PO,] présente des propriétés

vibrationnelles et thermiques plus intéressantes en raison du type d’anion.

D’autre part, I’approche (ACP) que nous avons appliquée au cours de nos
recherches nous a conduit a comparer le modéle expérimental de biocapteur de glucose
et ’amélioration théorique de ses performances. La principale difficulté lors de la
réalisation de cette méthode d’analyse consiste en des caractéristiques completes de la
base de donnees des biocapteurs. Certaines approximations ont été réalisées pour la
base de données compléte. En perspective de ce travail, nous projetons d’associer
d’autres formalismes qui peuvent traiter la classification obtenue en utilisant I’ACP et

intégrer d’autres variables qui caractérisent les biocapteurs.

Telle a été la conclusion de ce chapitre, que nous avons voulu servir de grande
marque personnelle au sujet de cette thése. Nous invitons donc toute personne
intéressée a exploiter les résultats des travaux de laboratoire que nous avons accomplis,
ainsi qu’a s’appuyer sur I’étude théorique d’analyse que nous avons menée, afin de

poursuivre et d’enrichir ce méme sujet de recherche.
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Les biocapteurs a base de liquides ioniques (ILs) représentent une avancée
prometteuse dans le domaine des dispositifs analytiques, en raison des propriétés
uniques des ILs et de leur capacité a améliorer les performances des capteurs
électrochimiques et optiques, ou la nécessité de matrices conductrices stables est
essentielle pour assurer une bonne transmission du signal et une interaction optimale

avec les analytes ciblés.

Les ILs, en tant que sels fondus a température ambiante, présentent des
caractéristiques remarquables telles qu’une stabilité thermique élevée, une conductivité
ionique importante, une faible volatilité et une compatibilité avec divers matériaux.
Cela en fait les matériaux de choix pour ameliorer la sélectivité et la robustesse des

biocapteurs.

En effet, la stabilité thermique des ILs garantit I’efficacité des biocapteurs dans
diverses conditions. Grace a leur biocompatibilité accrue, leur faible volatilité et leur
haute conductivité ionique, les ILs offrent une meilleure interaction avec les
composants biologiques tout en préservant I’intégrité des biocapteurs. Cela a conduit a
une amélioration des performances globales, notamment en termes de sensibilité et de

durabilité, dans des conditions ou les matrices traditionnelles échouent souvent.

Par ailleurs, la capacité des ILs a dissoudre un large éventail de composés
organiques et inorganiques permet une flexibilité dans le choix des réactifs et des
matériaux pour la construction de biocapteurs et les rend distinctifs pour les milieux
complexes et pour des applications dans divers domaines, notamment la détection de

polluants environnementaux, le suivi médical et la detection d’agents pathogenes.

Le développement de ces biocapteurs implique une étape cruciale de synthese,
ou les ILs sont judicieusement choisis et intégrés dans la matrice de détection. Les ILs
peuvent étre modifiés pour accroitre les interactions spécifiques avec les biomolécules

cibles, augmentant ainsi la limite de détection de nombreux dispositifs.
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Les études montrent que [’utilisation de ILs permet une meilleure
immobilisation des biomolécules sur I’électrode et réduit la formation de biofilms non
specifiques, ameéliorant ainsi la sensibilité et la stabilité des capteurs électrochimiques.
En outre, I’introduction des ILs dans les biocapteurs a permis de surmonter certaines
limitations des matrices traditionnelles, telles que les problemes de compatibilité

biologique et la faible stabilité chimique.

La synthése des biocapteurs a base de liquides ioniques représente un domaine
de recherche en pleine expansion, du fait de la multiplicité et de la diversité de ces
derniers qui les rendent particulierement intéressants pour une large utilisation de la

détection biologique.

La caractérisation de ces biocapteurs repose souvent sur des techniques
électrochimiques et plus profondément sur la spectroscopie avec ses différents
mécanismes avances. Ces techniques permettent de vérifier les interactions des ILs
avec les biomolécules et ainsi de déterminer les qualités métrologiques des biocapteurs
correspondants. A leur tour, les méthodes d’analyse théorique aident a éviter les

inconveénients et a trouver des solutions innovantes dans les processus de fabrication.

Malgré les avancees, certains défis subsistent, notamment la toxicité potentielle
de certains liquides ioniques, leur colt de production relativement élevé et la
complexité de certaines synthéses. Cependant, les recherches actuelles se concentrent
sur le développement de liquides ioniques biocompatibles et sur I’amélioration de leur
durabilité. L avenir des biocapteurs a base de liquides ioniques semble prometteur, et
les nombreuses applications que nous voyons dans les domaines de la santé, de la
surveillance de I’environnement et de I’industrie agroalimentaire en sont la preuve. De
plus, la compréhension complete des mécanismes d’interaction entre les ILs et les
biomolécules est encore un domaine de recherche actif, avec des perspectives
prometteuses pour le développement de biocapteurs encore plus performants. Les
recherches actuelles s’orientent vers des approches plus vertes et la production de
liquides ioniques biodégradables, dans un souci de réduire I’impact environnemental

et de promouvoir des procédés plus durables et respectueux.
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> Summary:

The objective of our research is to carry out a descriptive and analytical study of biosensors
based on ionic liquids. We also seek to provide a bold model for data analysis on the subject, in
addition to implementing original work, namely the design of a new ionic liquid, which we consider
interesting for the future in terms of application. The ionic liquids used in synthesis are imidazolium
matrices carrying a functionalized alkyl chain. The ionic liquid produced has been described
independently; where it is characterized by 'H NMR spectroscopy, *C NMR. Thermogravimetric
analysis has been coupled with these techniques in order to study the thermal properties, thus

extending the characterization process of this IL obtained.

« Keywords: synthesis — characterization — biosensor — ionic liquid.

> Résumé :

L’objectif de nos travaux de recherche est de réaliser une étude descriptive et analytique des
biocapteurs a base de liquides ioniques. Nous cherchons également a fournir un modéle audacieux
d’analyse des données sur le sujet, en plus de mettre en ccuvre des travaux originaux, a savoir la
conception d’un nouveau liquide ionique, que nous considérons comme intéressant pour I’avenir en
termes d’application. Les liquides ioniques utilisés en synthese sont les matrices de type imidazolium
portant une chaine alkyle fonctionnalisée. Le liquide ionique produit a été décrit indépendamment ;
ou il est caractérisé par spectroscopie RMN'H, RMN®C. L’analyse par thermogravimétrie a été
couplée a ces techniques afin d’étudier les propriétés thermiques, étendant ainsi le processus de

caractérisation de ce IL obtenu.

« Mots-clés : synthése — caractérisation — biocapteur — liquide ionique.




