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Introduction générale

Introduction générale :

La protection de ’environnement est devenue une des questions majeures du XXI ™

siecle.

L’industrie chimique tente de réduire son impact environnemental en employant des
procédés industriels rénovés, plus soucieux de 1’écologie au sens large mais assurant malgré

tout les hauts rendements auxquels nous sommes habitués [1]

Dans les méthodes classiques de séparations, 1’industrie utilise notamment une chimie
pleine en solvants organiques. La plupart de ces solvants organiques sont toxiques et

cancérogeénes, et certains sont inflammables et dangereux a transporter et a manipuler [2]

En raison de la forte volatilité et de la toxicité non négligeable des solvants traditionnels
utilisés dans I’industrie ; il est nécessaire de trouver des solutions permettant de maintenir un

rythme de production satisfaisant tout en respectant 1’environnement.

Depuis de nombreuses années, les industriels ont pour habitude de capturer les gaz a
effet de serre a I’aide de solvants tels que la monoéthanolamine. Les problémes rencontrés
avec les solvants aminés se résument a des corrosions élevées, a leur fort taux de dégradation
et a un co(t énergétique important pour leur régénération. Il faudrait les remplacer par des
produits possédant des capacités élevées d’absorption pour les gaz a effet de serre ainsi

qu’une meilleure résistance a la dégradation.

Les glycols et le sulfolane sont des solvants largement utilisés dans les procédés de
raffinage pour extraire les composés aromatiques et pourraient a moyen terme étre substitués
par une nouvelle génération de solvants, moins toxiques, moins inflammables et moins

polluants [3]

Un intérét grandissant est actuellement porte aux liquides ioniques. Ces derniers sont
apparus comme une nouvelle classe de solvants alternatifs aux SOV (solvants organiques
volatils) dans le contexte de la « chimie verte » et du développement durable. Ces liquides

connaissent un grand intérét du fait de leurs remarquables propriétés telles que :

% Volatilité négligeable due a la faible pression de vapeur.
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X/
L X4

Stabilité thermique élevée.

X/
L X4

Ininflammabilité.
¢+ Grande capacité a dissoudre de nombreux composés organiques et inorganiques.

«» Tolérance aux acides forts.

X/
L X4

Densité ionique élevée.

Ces proprietés sont modulables, il suffit en effet de changer la nature du cation ou de I'anion
pour modifier I'une des caracteéristiques [4]

Un grand intérét se manifeste pour les liquides ioniques utilises comme de nouveaux
solvants non volatils dans différents domaines de recherche comme la synthese organique [5],
la catalyse [6.7], les matériaux [8] les techniques de séparations [9.10], 1’électrochimie [11] et

la biotechnologie [12]

Ce mémoire est divisé en trois chapitres qui sont :

> Le premier chapitre comporte une synthese bibliographique sur les liquides
ioniques consacré a leur historique, leur définition, leur structure, leur
classification et leur synthése.

> Le deuxieme chapitre est réservé pour les propriétés physicochimiques des
liquides ioniques et leurs applications dans des différents domaines.

> Le troisieme chapitre est dédié a la synthése et la caractérisation de quelques
liquides ioniques, dans cette partie nous présentons les protocoles
expérimentaux suivis pour mener a bien ce travail de laboratoire ainsi que le

matériel et réactifs utilisés.

En plus d’une introduction générale une conclusion générale cloture ce mémoire
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Chapitre | Bibliographie sur les liquides ioniques

1.1- Introduction

Au début des années quatre-vingt-dix, pour la grande majorité des chimistes, le terme
liquide ionique était obscur et peu connu. Depuis 2000, des recherches ont été focalisées et
augmentées d’une maniere considérable sur ce domaine. Cependant, on peut se demander
pourquoi les liquides ioniques suscitent un tel engouement au sein de la communauté
scientifique. La réponse se trouve dans la structure méme de ces sels organiques. En effet,
leurs propriétés physico-chimiques sont trés intéressantes et variées, et les multiples
applications possibles dans la chimie organique font de ces entités des composés de choix
comme solvants de substitution pour la catalyse et la synthese supportée. Cette aptitude
permet I’ouverture de tout un domaine de recherche sur I’utilisation de ces objets en

réactivité, bio-réactivité et en conception de matériaux controlés. [1]

Les liquides ioniques (Lis) ont une capacité a solubiliser une large gamme de
composés organigques ou inorganiques mais présentent des effets de solvants particuliers par
rapport aux solvants organiques classiques et sont par conséquent considérés comme des
solvants néotériques [2]. Ces derniers semblent trés prometteurs en raison de leur grande
stabilité thermique, leur bonne conductivité électrique, leur viscosité raisonnable, leur large
domaine liquide, leur faible tension de vapeur, en font un milieu réactionnel tres intéressant
pour la chimie verte permettant notamment de travailler a haute température avec de bonne

dispersion de la chaleur [3]

De plus, les propriétés physiques et chimiques des Lis sont modifiables par variation
des combinaisons anion/cation et ils sont souvent considérés comme des solvants modifiables.
[4.5] Cela a permis de concevoir des systéemes adaptés a des applications variées (batteries
thermiques, électrochimie, synthése organique, inorganique et enzymatique, catalyse...) mais
¢galement d’ajuster les propriétés physico-chimiques de ces sels organiques en fonction des

besoins.[6]

Dans ce chapitre on va définir les liquides ioniques ; discuter leurs structures ; leurs

classifications et leurs syntheses.
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1.2- Historique :

Le nombre de publications portant sur les liquides ioniques a augmenté de fagcon quasi
exponentielle (Figure 1.1) .L'engouement que suscitent ces produits, sortis de I'ombre depuis
les années 70 va plus loin que la simple curiosité scientifique. Ces sels ont la particularité
d'étre a 1’état liquide a température ambiante. De fait, ils constituent une nouvelle classe de

solvants dont les propriétés intéressent de plus en plus les industriels.

B Nombre de
publication sur 12000 7 10576
les liquides
ioniques 10000
8000 +
6000
4000
2000
24 47 116
T T T T T

1900-1980 1980-1990 1990-2000 2000-2016

Figure 1.1: Croissance mondiale en nombre des publications sur les liquides ioniques

Le premier liquide ionique a été rapporté il y a presque un siecle par Walden (1914)
[7], qui a protoné I'éthylamine avec de l'acide nitrique pour conduire au nitrate
d’éthylammonium (EtNH3" NO3’), qui a un point de fusion de 14°C. Un programme sera
lancé pour développer ce type de composé dans des applications comme les liquides de
propulsion des fusils marins et de 1’artillerie navale et débouchera sur la découverte de

nitrates plus complexes et la prise de nombreux brevets [8].

Dans les années soixante, le développement des Lis sera relancé par le Pr. John Yoke
de I’Université d’Etat de 1’Oregon quant a la formation d’un liquide résultant du mélange de
deux solides, le chlorure de cuivre et le chlorure d’alkylammonium selon 1’équation:

CuCl) + EtsNHClsy ——— Et;NHCUCI,
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Ce n’est qu’a la fin des années 70 que des liquides ioniques composés d’anions comme
les chloroaluminates ou de cations tels que les alkylphosphoniums furent synthétisés. Ils
représentent la «premiére génération » de liquides ioniques, bases sur le contre-ion (AICI;") ou
(Al,Cl;) mais comportent un inconvénient majeur du fait de ne pas étre stables a 1’air.
Depuis, de nombreux développements ont permis de résoudre ce point sensible de la stabilité
chimique des Lis, ce qui a permis d’élargir leur champ d’application a tous les domaines de la

chimie.

L’intérét des liquides ioniques n’est apparu qu’apres la découverte des liquides ioniques
binaires formés a partir de mélanges de chlorure d’aluminium et de N-alkylpyridinium [9] ou

chlorure de 1,3-dialkylimidazolium [10].

En 1992, des liquides ioniques stables a I’humidité et a I’air, basés sur le cation 1-éthyl-
3-méthylimidazolium avec le tétrafluoroborate ou I’hexafluorophosphate comme anions ont

été synthétisés par Wilkes et Zaworotk [11].

D’autres liquides ioniques basés sur des anions plus hydrophobes tels que PFg;
trifluorométhanesulfonate (CF3SO3) ; bis (trifluorométhanesulfonyl) amide [(CF3SO,),N7 et
tris(trifluorométhanesulfonyl) méthide [(CF3SO,)3C ont été développés [12-13]. Ces
liquides ioniques ont recu une attention intense, non seulement en raison de leur faible

réactivité avec I’eau, mais aussi pour leurs larges fenétres de stabilité électrochimique.

1.3-Définition :

Les liquides ioniques (Lis) sont connus sous différentes appellations « sels
organiques», « liquides ioniques a température ambiante » ou « sels fondus » [14]. Selon la
définition commune les Lis sont des sels organiques qui sont liquides a basse température [15]
ils sont composés de cations et d’anions liées entre eux par de interactions électrostatiques

[16].

I.4-Structure des liquides ioniques :

Les liquides ioniques sont formés par I’association de cations et d’anions, avec des

variations de structures aussi bien au niveau des anions que des cations.
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Les cations sont généralement organiques volumineux ; de faible symétrie. Parmi les

cations les plus classiques, on peut citer les ammoniums quaternaires et des composés
aromatiques polycycliques tels que les noyaux imidazolium et pyrrolidinium tandis que les
Alkylpyrrolidiniums [17], alkylpyridiniums [18,19] ; alkylphosphonium ou alkylsulfonium
sont moins fréguemment rencontrés. Les plus ¢tudiés sont les sels d’imidazoliums
diversement substitués sur les atomes d’azote et de carbone.

De plus, toute une série de cations fonctionnalisés a été développée notamment des
cations portant des groupements amines [20], alcools ou éthers [21,22] ; acides carboxyliques
ou esters [23] thiols [24] ; vinyl et allyl [25 ,26] ; alcynes [27 ,28] ; ou encore nitriles [29,30].

Des cations chiraux ont également été synthétisés [31,32].

D’une fagon générale , les liquides ioniques les plus répandus présentent des cations
de type sulfonium, [33,34] phosphonium, [35,36] ammonium, [37,38] pyrrolidinium[39,40]
pyrazolinium [41] triazolium [42,43] oxazolium [44,45] thiazolium, [46] pyridinium [47,48]
et imidazolium [49,50] (Figure 1.2).

pyrrolidinium

Ri&®. Ry
R @ R, >N-Re !

S ( 7 PR
| R4 I Ry
Rl R3

Phosphonium

Solfonium
@
Rl\Cﬁ,R2 / Ri~ " XN-R2
< /N \ / \ —/
) Imidazolium

Pyrazolium
®/—\
ﬁ'R / /N\VS
[:‘ RTiazolium
x> . NH
Triazolium @N\ 0 = N'R
e (30
3 7 NN
Ammonium -y Pyridinium

Oxazolium

Figure 1.2 : Structure chimique des cations les plus utilisés dans les Lis.
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La nature des anions qui composent les liquides ioniques peut étre divisée en trois
groupes : tout d’abord, les anions polynucléaires (le plus souvent CI/AICI3) qui constituent
la classe de liquides ioniques dite de « premiére génération », puis les anions mononucléaires
inorganiques comme les anions halogénures (CI', Br ...), I’anion nitrate (NO™), I’anion
hexafluorophosphate (PFg) et 1’anion tétrafluoroborate (BF4) ; ou enfin, les anions
mononucléaires organiques tels que 1’anion trifluorométhanesulfonate (Tf) (ou triflate), et
I’anion dicyanamide (N(CN),") (Figure 1.3). Les anions (BF;) et (PFg’) sont trés utilisés en
chimie organique ou organométallique car ils conférent une solubilité recherchée aux especes

ioniques qui sont a la base de tres nombreux sels liquides.

Nature de l'anion

O

Polynucléaire
Mononucléaire -
AICl,

ALCI,

Organique: Inorganique:
CF3COy” BF,
CH3COy PFg
CF3SO3° SbFg”

(CF3S02),N CI'BrI

Figure 1.3 : Quelques exemples d’anions des Lis.

Les liquides ioniques a base d’imidazolium (Figure 1.4 et Figure 1.5) ont de fortes
stabilités thermiques (> 400°C) et de faibles points de fusion, qui sont dues principalement a
I’inefficacité de I’arrangement résultant du désordre de la position des cations dans leur

structure cristalline [51]
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D\ x

H2n+1Cn/ N N N ~

Figure 1.4 : Structure des liquides ioniques a motif 1-alkyl-3-méthylimidazolium

.

Figure 1.5 : Représentation du liquide ionique 1-hexyl-3-méthylimidazolium
Hexafluorophosphate. Les zones en rouge représentent les zones chargées (cation
imidazolium et anion PFg) et celle en vert la chaine latérale hexyl apolaire.

1.5- Classification des liquides ioniques :

Les Lis sont regroupes en trois familles : les Lis de premiére génération, de deuxiéme
génération et les Lis a tache spécifique ou de troisieme génération (Figure 1.6).
Dans la littérature, les liquides ioniques de premiere génération sont caractérisés par la nature
de leurs anions qui sont des chloroaluminates [8, 52]

» En général, les liquides ioniques a anion halogénure sont désignés comme étant ceux
de premiere genération [53, 54].

» Quant aux liquides ioniques de deuxieme génération appelés également liquides
ioniques stables a I’air et dans I’eau, ils possédent des anions qui sont inorganiques ou
organiques.

» L’appartenance a la famille des liquides ioniques de troisieme genération correspond

a une utilisation pour une tache spécifique plus qu’a la nature des ions qui constituent
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ces liquides ioniques. En effet, les liquides ioniques a tache spécifique sont

caractérisés par le fait que le cation et/ou 1’anion comportent un groupe fonctionnel.

Cations Organiques /
s \ w ()
Chloroaluminates: P%
«Q
@Flel —_— AICly X ‘af:
Ry—N-R, > Al,Cly 2
R ) AlClq 5
4 S 3Ly )
9]
g Liguides ioniques A
Ri® Ry = Hydrophiles: —
3 Z CIrBr I >
5 S
g ~| 2
R é Liquides ioniques Al
A 3 hydrophobes: S
Rl\ N@N/Rg
7 “—
BF,” PFg CF3SO5 )

)

Liquides ioniques a taches
spécifiques:

Cations et/ou anion
possédant un groupe -
fonctionnel:

OH , NH, , Ether couronne

\gj

[uonmeu,eﬁ awe€ ]

Figure 1.6: Différentes classes de liquides ioniques.

1.6-Synthése des liquides ioniques :

La synthese de ces sels organiques est effectuée en deux étapes :
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e La premiére est une réaction de quaternisation de 1’atome azote (souffre ou phosphore)
pour obtenir le cation souhaité.

e La seconde, est une réaction d’échange d’anions (Métathése anionique).

Dans la plupart des cas, il est possible d’obtenir commercialement, et a faible coup, I’anion

souhaité sous forme d’halogénure.
|.6.1-Réaction de quaternisation du noyau imidazole :
La préparation du cation peut étre effectuée soit par protonation en milieu acide soit par

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

v'La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels
d’imidazoliums désirés (Figure 1.7). Cette technique ne permet pas la préparation de sels

d’imidazoliums alkylés en position 3. [55,56]

Rl et R2 = aIkyI, H
X = Cl, NOg, BF, PFg

Figure (1.7) : Réaction de protonation de l’imidazole.

v' La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles
(quaternisation de 1’atome d’azote) conduit avec de bons rendements aux halogénures
d’imidazoliums correspondants [55,56] (Figure 1.8). Cette méthode a I’avantage d’utiliser des
réactifs commerciaux et bon marché mais nécessite souvent la distillation des réactifs et des
temps de réaction importants (plusieurs jours avec les chloroalcanes) méme s’ils peuvent étre

réduits par utilisation des micro-ondes[57,58], des ultrasons [59] ou en opérant sous pression.
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B Reflux ® X

Rl Rz, et R3= aIkyI
X =Cl, Br, I, OTf, OTs

Figure (1.8) : Réaction de substitution nucléophile d’halogénure d’alcane par l'imidazole.

La réactivité des halogénures d’alcanes croit dans I’ordre : C1 > Br > I, les fluorures ne
pouvant étre préparés de cette maniére. La réaction de quaternisation d’amine par des triflates
ou des tosylates est également possible du fait de la présence d’un tres bon groupe partant et
peut étre realisée a température ambiante. Ces réactions peuvent étre effectuées sans solvant
mais dans tous les cas, cette étape est réalisée sous atmospheére inerte du fait du caractéere

extrémement hygroscopique.

En fin de réaction, on proceéde a une décantation afin d’éliminer 1’excés de solvant et
de réactifs, les sels d’imidazolium étant généralement plus denses que les solvants organiques
mais par précaution, le produit est généralement traité sous vide avant usage pour éviter toutes
traces d’eau ou de produits volatils. Le cation préparé, peut étre également purifié par

recristallisation ou lavé avec un solvant non-miscible [55,56].

| .6.2-Réaction d’échange de I’anion :
La réaction d’échange de 1’anion peut se diviser en deux catégories : traitement direct

du sel d’imidazolium par un acide de Lewis ou réaction d’échange par métathése d’anions.

v Le traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MX,, conduit a la

formation d’un contre-ion métallique [55, 56, 60,61] (Figure 1.9).
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RZ R2
MX
RGN e RS
\~—~/ X N MXp41

Rl! Rzet R 3= alkyl
X=Cl, Br, |
M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn
Figure (1.9) : Traitement direct du sel imidazole par [’acide de Lewis.

Cette réaction est relativement exothermique et doit étre réalisée en conditions anhydres.

v" 1l est possible de réaliser I’échange de 1’anion des sels d’imidazoliums avec :

e Sel métallique (MA) qui conduit a une précipitation de (MX) (Figure 1.10)

Rl R2 et R3: aIkyI
MX= NH4BFg AgBF,, KPFg
X= BF6-, PFB-, SbFG-

Figure (1.10) : Echange d’anion des sels d’imidazoliums avec un sel métallique.

Cette réaction conduit aux Lis avec de bons rendements. L’inconvénient de cette
technique est lié¢ a 1’échange incomplet des halogénures qui peut conduire a la contamination

du Li. Par conséquent, un grand soin doit étre apporté lors du lavage du liquide ionique.
Les Lis obtenus par ces voies de synthése sont généralement des liquides incolores
bien que les sels d’imidazoliums a base de PFs ou BF,; puissent présenter une légere

coloration jaune.

e Acide de Bronsted (HA) qui conduit a une évaporation de (HX) (Figure 1.11)
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R2 RZ

HA
@Y S/

Rl Rz, et R3= aIkyI
HA=H,SO,4 , HNO3, H3PO4
X=HSO, , NO3", H,PO,”
Figure (1.11) : Echange d’anion des sels d’imidazoliums avec un acide de Bronsted.

1.6.3-Purification des liquides ioniques :

Des travaux ont été effectués pour une synthése tres pure, ces derniers ont montré que
la présence d’impuretés (les réactifs organiques du départ, I’eau et les ions halogénures) peut
gravement affecter les propriétés physico-chimiques des Lis [62,63], et la réactivité des
systemes catalytiques [64,65]. Donc la pureté des Lis est un parametre important pour la

plupart des applications.

Les impuretés volatiles peuvent théoriquement étre facilement éliminées du liquide
ionique non volatil par évaporation mais ce procédé peut étre lent. Les facteurs qui
influencent la durée nécessaire pour 1’élimination de toutes les substances volatiles sont leur
quantité, leurs points d’ébullition, leurs interactions avec le liquide ionique et la viscosité du
liquide ionique. En particulier, les alkyl imidazoles sont des composés difficiles a éliminer
méme a haute température et sous pression réduite en raison de leurs températures d’ébullition
élevées (par exemple, le méthyl imidazole Tgpuniion= 198 °C) et des fortes interactions avec le
liquide ionique. La purification par distillation ne peut étre envisagée que sous des conditions
de températures élevées et sous un vide trés pousse. La purification par chromatographie est
également délicate dans la mesure ou les Lis ont tendance a s’absorber sur les phases

stationnaires....

Il est possible de mesurer la quantité d’eau présente dans les Lis par dosage Karl-
Fischer [66], par spectroscopie infrarouge [67] par spectroscopie UV ou par spectrométrie de
masse. La détection de traces d’halogénures est généralement réalisée par un test au nitrate
d’argent mais ces impuretés peuvent étre également quantifiées par analyse élémentaire, par

chromatographie ionique [68], ou par électrophorese capillaire [69].
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La présence des alkyl imidazoles, réactifs de départ, peut étre détectée par un test

colorimétrique au chlorure de cuivre [70]

I.7- Nomenclature et acronymes des liquides ioniques :

A l'image de la définition des liquides ioniques, on trouve dans la littérature plusieurs
nomenclatures. Nous prendrons comme nomenclature arbitraire celle en accord avec les
pionniers des liquides ioniques de nouvelle génération. Il s'agit des liquides ioniques & base
d'ion imidazolium plus particulierement I'ion méthyl imidazolium (Figurel.11). lls peuvent
étre associés a une large gamme d'anions.

La nomenclature suivante est adoptée :

* Le cation imidazolium est noté par le suffixe « Im »

* Les alkyles R; et R représentent la longueur des chaines en position 1 et 2.

* Les anions sont notés par leur formule chimique.

Ry
Ri=NgpNRe

=

H H

Figure(l.12) : Schéma représentatif du cation imidazolium.

Nom de cation R3 R> R Acronyme
1-méthyl-3-méthylimidazolium CHs; H CHs MMIM
1-éthyl-3-méthylimidazolium CH; H CoHs EMIM
1-propyl-3-méthylimidazolium CH3 H CsHy PMIM
1-butyl-3-méthylimidazolium CHs; H CsHg BMIM
1-hexyl-3-méthylimidazolium CHs; H CsHi1s HMIM
1-octyl-3-méthylimidazolium CHs; H CsH17 OMIM
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1-décyl-3-methylimidazolium CHjs H CioH21 DMIM
1,3-dibutylimidazolium C4Hy H C4Hy BBIM
1-butyl-2,3diméthylimidazolium CHjs CHs C4Hg BMMIM

Tableau (1.1) : Nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazoliums.

1.8- Conclusion :

Les liquides ioniques sont des sels fondus, composés d'un cation organique et d'un
anion organique ou inorganique, Les cations et anions sont disponibles sous de nombreuses
formes et leurs combinaisons d’un point de vu synthétique ménent a un nombre important de
liquides ioniques différents, ce qui leurs confére plusieurs domaines d'applications et donc
I’importance de ces sels organiques. La présence d'impuretés comme I'eau ou les halogénures

reste un probleme majeur rencontré lors de la purification des Lis.
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Chapitre 11 Propriétés et applications des liquides ioniques

I1.1.Introduction :

Les liquides ioniques se sont ajoutés a la gamme des composés potentiellement
utilisables en tant que solvants de réaction, ils sont connus pour leurs caractéristiques
intéressantes, et leurs propriétés physicochimiques comme la conductivité ionique, la
viscosité, la densité, la stabilité thermique, électrochimique et la basse volatilité.

IIs constituent une classe polyvalente de matériels dont la structure peut étre modifiée

ou améliorée pour une application désirée.

11.2. Propriétés générales des liquides ioniques :

Le nombre croissant de publications sur les liquides ioniques montre I’intérét des
chimistes vis-a-vis de ces composés en raison de leurs propriétés peu communes [1]. Les

principaux avantages de ces sels organiques sont les suivants :

» Ce sont des sels organiques liquides a température ambiante ou ayant une
température de fusion inférieure a 100°C.

> Leur tension de vapeur est négligeable, ce qui est un avantage pour éliminer les
composes volatils présents dans des liquides ioniques.

» Ce sont de bons solvants vis-a-vis d’un grand nombre de composés organiques

et inorganiques.

IIs ne sont pas solubles dans la plupart des solvants organiques usuels.

IIs peuvent étre utilisés comme solvant et catalyseur.

Ils sont généralement composés de cations et d’anions peu coordinats.

Leur synthese est généralement peu coliteuse et facile a mettre en ceuvre.

Il est possible de les recycler en utilisant un solvant adéquat.

YV V. V V V V

Un simple changement de leur structure, de I’association anion-cation permet

de moduler toutes ces propriétés.

Y

Leur polarité modulable (comprise entre I'acétonitrile et I'eau)

A\

IIs sont Ininflammables (moins de contraintes pour la manipulation et le

stockage)
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11.3. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques :

Les interactions cations-anions induisent des variations des propriétés physico-
chimiques bien sélectives permettent de distinguer les liquides ioniques des sels fondus

ordinaires. Parmi les propriétés les plus importantes on peut citer les suivantes [2]

11.3.1. Point de fusion :

Le point de fusion est un paramétre essentiel pour les Lis, il a été remarqué dans de
nombreuses études que sa valeur dépendrait a la fois du cation et de 1’anion. Les parametres
qui influencent le point de fusion des Lis sont: la distribution de charge sur les ions, la
possibilité de liaison hydrogene, la symétrie des ions et les interactions van der Waals [3]

Les Lis sont caractérisés par des températures de fusions basses et des températures de
décomposition tres elevées(350°C-400°C), ils possédent un tres large domaine de température
dans lequel ils sont a 1’état liquide (de 1’ordre de 200°C-300°C).Le (Tableau 11.1 ) présente

les valeurs de températures de fusion obtenues pour des Lis a base imidazolium.

Liquide ionique Température de Référence
fusion (°C)

1-méthyl-3-méthylimidazolium NTf, 26 [4]
1-éthyl-3-méthylimidazolium NTf, -15 [5]
1-isopropyl-3-méthylimidazolium NTf; 16 [5]
1-butyl-3-méthylimidazolium NTf, -3 [4]
1-hexyl-3-méthylimidazolium NTf, -6 [5]
1-éthyl-3-méthylimidazolium PFg 62 [5]
1-propyl-3-méthylimidazolium PFg 40 [5]
1-butyl-3-méthylimidazolium PFg 11 [5]
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1,2, 3,4,5-méthylimidazolium Tf,N 118 [5]

1, 2,3, 4,5-méthylimidazolium PFg 166 [5]

Tableau I1.1 : Température de fusion de quelques liquides ioniques

11.3.2. Densité :

La densité des liquides ioniques a température ambiante est en général plus grande que
celle de I’eau (de 1 a 1.6g.cm™). La densité augmente en augmentant la longueur de la chaine
alkyle dans le cation imidazolium [6], et aussi elle est contrdlée par la nature de ’anion et

augmente linéairement lorsque la température diminue [7,8].

La présence d'impuretés comme I'eau ou les halogénures entraine une diminution de la

densité [2]. Le (Tableau 11.2) indique les valeurs de densité de quelques liquides ioniques.

Liquide ionique Densité (g/ml)
[Bmim] [PFe] 1.373 (30°C)
[Bmim] [BF.] 1.24 (30°C)

[Bmim] [CFsCO;] 1.209 (25°C)

[Bmim] [CF5SOs] 1.290 (25°C)

[Bmim] [NTf] 1.429 (20°C)
[Bmim] [CI] 1.08 (25°C)
[Emim] [NTF,] 1.52 (25°C)

[Emim] [CF5SO3] 1.39 (25°C)

[Emim] [CF5CO;] 1.285 (25°C)
[Emim] [BF.] 1.24 (20°C)
[Hmim] [PFe] 1.29
[Hmim][NTF,] 1.37
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[Omim][BF,] 1.08
[Omim][PFe] 1.37
[OmMim][NTH,] 1.32

Tableau I1.2 : Valeur de la densité de quelques liquides ioniques a T=25°C

11.3.3. Viscositeé :

Les liquides ioniques ont des viscosités plus élevées que celles des solvants
moléculaires les plus courants. En général, la viscosité des liquides ioniques dépendent de leur
interactions inter ioniques, telles que les forces coulombiennes, la liaison d’hydrogéne et les
interactions de van der Waals qui provoquent 1’augmentation de la viscosité a cause de

I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle [9]. (Figure 11.1)

a) 100+ b)
800 -
80 700
T T 600
60 <
500
n/cP n/cP
400
40 -
300
20 T T T T T 200 T T ] I
2 4 6 8 10 4 6 8 10
n —» n —*

Figure 11 .1 : /’influence de la chaine alkyle sur la viscosité de a) C,mimTf;N et b) C,mimPFg
a 35°C

Par conséquent, la viscosité des Lis varient considérablement avec la composition, la
température et la structure chimique (Figure 11.2). Elle semble étre reliée choix de 1’anion.

Ainsi pour un méme cation la viscosité évolue dans le sens :
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ClI'> PFs > BF4 > (Nsz)_

a) 300 b) S0-
250 4
40 -
0. 1
T 1ep 30
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n/cP
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50 T T T 1 T 1 10 T T L] ] ] T
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Figure 11.2 : Influence de la température sur la viscosité du a) bmimPF¢ et b) bmimTf,N

La viscosité des liquides (Tableau Il.3) est donc modulable mais reste toujours
élevées. Ce facteur doit étre pris en compte dans les procédés car des lenteurs inhérentes a

cette viscosité sont inévitables (dissolution, homogeénéisation, établissement des équilibres,

etc.)
Liquide ionique Viscosité (cP)
[Emim] [Tf,N] 25
[Emim] [BF4] 66.5 (20 °C)
37.7 (22 °C)
[Emim] [CH3CO,] 160 (20 °C)
[Emim] [CF3CO;] 35 (20 °C)
) 45 (20 °C)
[Emim] [CF3 SO3]
[Bmim] [1] 1110 (sec) (25 °C)
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[Bmim] [BF4] 219 (sec) (25 °C)
207 (sec) (25 °C)
[Bmim] [PFe] 450 (sec) (25 °C)
275 (25 °C)
52 (20 °C)
[Bmim] [Tf,N] 69 (sec) (25 °C)
42 (25 °C)
[Bmim] [CF3CO,] 73 (20°C)
[Bmim] [CF3SO3] 90 (20°C)
[Hmim] [Tf,N] =~ 60 (25 °C)
[Hmim] [PF°] ~ 410 (25 °C)
585 (sec) (25 °C)

Tableau 11.3 : Viscosité de quelques liquides ioniques

11.3.4. Stabilité thermique :
La stabilit¢ thermique des liquides ionique est déterminée par [I’analyse
thermogravimeétrique [10], La température maximale de fonctionnement de ces sels est

généralement déterminée par la température de décomposition [6]. (Tableau 11.4)

Généralement, les cations imidazolium ont des températures de décomposition
supérieures a celles des cations ammonium, permettant leur utilisation a des températures
supérieures a 250°C et dans certains cas supérieures a 400°C [11]. La stabilité thermique pour
un liquide ionique constitué d’un cation imidazolium dépend essentiellement de la structure
de I’anion. Ainsi, les anions engendrant les plus faibles interactions intermoléculaires
induisent les températures de decomposition les plus élevées, avec 1’ordre :

PFs > Tf,N"> BF, > I"> Br > ClI [5].

La présence des impuretés peut influencer considérablement la fidélité de ces mesures

en agissant, par exemple, en tant que catalyseurs pour les réactions de decomposition.
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Liquide ionique Température de décomposition

°C)

[Emim] [CI] 285 (sec)
[Emim] [BF,] 391
Emim] [Tf,N] 417

455 (sec)

[Bmim] [CI] 254 (sec)

[Bmim] [BF4] 403 (sec)
Bmim] [PF¢] 349
[Bmim] [Tf,N] 400

439 (sec)

[Hmim] [CI] 253 (sec)

Tableau 1.4 : Les valeurs de température de décomposition de certains liquides ioniques

11.3.5. Solubilité :

Les Lis possedent un grand pouvoir solvatant qui leur permet de solubiliser la majorité

des composés organiques et inorganiques [10]
11.3.5.1. Solubilité dans I’eau :

Les Lis a base d’imidazolium sont généralement hygroscopiques mais ils peuvent étre
totalement miscibles avec I’eau (Lis hydrophiles) ; soit partiellement miscibles et forment un
systeme biphasé (Lis hydrophobes). Ce comportement est principalement gouverné par la

nature de I’anion qui forme des liaisons hydrogéne avec I’eau. [13]

Selon une étude utilisant 1’anion bis (trifluoromethylsulfonyl) amide et variant le cation a

montré que la solubilité des Lis dans I’eau diminue dans 1’ordre [13] :

Imidazolium > pyrrolidinium > pyridinium > piperidinium
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11.3.5.2. Solubilité dans les solvants organiques :

Les Lis sont entierement ou partiellement miscibles avec des solvants organiques
polaires tels que méthanol, acétonitrile, tétrahydrofurane, dichlorométhane, acétone, mais non
miscibles avec les solvants non polaires ou de basse polarité, y compris les éthers et les

alcanes.

11.3.6. Conductivité :

Les liquides ioniques présentent une grande conductivité ionique (généralement de
I’ordre de 10 S.m™), qui est liée & la variation de la taille des anions et les cations ; lorsque la
conductivit¢ augmente la taille de I1’anion augmente par contre elle diminue par
1I’augmentation de la taille de cation.

Une nouvelle étude a permet de constater que parmi les 500 liquides ioniques en
trouvent 8 liquides de bonne conductivité ionique ; la figure suivante (Tableau 11.5)
représente la structure et la formule chimique pour chaque liquide ionique de telle fagon que
la valeur de la conductivité des trois premiers liquides ioniques sont des valeurs prédites
[14] .

o L Structure Conductivité
Liquide ionique Abreéviation o

chimique (S/m)

1-methyl-4-amino-1,2,4-triazolium | [MeNH,Taz]N H2N~ﬁ4\N'CH3 1.482
azide \=N Ny’

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][AsF] ~ N&?\LID’Et 1.26
hexafluoroarsenate \=/  AsFg

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][NO:] - NA%,EI 1.459
nitrate \=/ NOj

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][dca] - NACIQ)’Et 2.7
dicyanoamide \=/" N(CN);

1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][F(HF)23] | _ N&CIII)’Et 12
hydrofluororide \—=/  F(HF) 23
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N-methyl pyrrolidinium formate | [HMPY][HCOQ] ©J o 2
NH
J o~
1-methylimidazolium formate [MIM][HCOOQ] N %,H 2
\—/ HCOO
1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIM][OAC] - N“ﬁ'Et 1.62
acétate \=/ CH3COy

Tableau I11.5 : La structure et la formule chimique de chaque liquide ionique qui ont une
bonne conductivité ionique.

11.3.7. Volatilité :

Les liquides ioniques sont des solvants dont la pression de vapeur saturante est
négligeable a température ambiante. Cela permet de les recycler facilement en distillant les
autres produits directement a partir du mélange. Cependant cette pression de vapeur saturante
est négligeable, et non nulle. Ainsi, dans certains cas précis, il est possible de séparer des
liquides ioniques par distillation fractionnée a tres faible pression et trés haute température.
Ces cas sont extrémement rares et la majorité des liquides ioniques se dégradent au chauffage

avant de pouvoir étre distillé [15]

11.3.8. Polarité :

Les liquides sont des sels organiques généralement appelés liquides polaires, d’apres
les études solvatochromiques, la plupart des Lis ont des polarités semblables a celles des
alcools [16]. A titre d’exemple, le [Bmim][PF¢] posséde une polarité voisine du 1-butanol
[17], et celle du [Bmim][BF,] est proche du méthanol [18] .

Cependant, il est possible de préparer des liquides ioniques avec une polarité élevee

grace a une conception appropriée des ions qui composent les Lis [19, 20,21]

11.3.9. Toxicité :

La toxicité des Lis est I'un des paramétres les plus importants compte tenu de leurs
applications pratiques a 1’échelle industrielle [22 ,23]. Les Lis ont été décrits comme solvants
alternatifs respectuecux de I’environnement par rapport aux solvants classiques. Un grand

nombre de chimistes les classaient méme dans la catégorie des solvants de la « chimie verte ».
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Or certaines études ont été évalué que les Lis sont cytotoxique, la majorité d’entre eux se sont
concentrés sur les Lis contenant de I’imidazolium groupe de téte cationique, et ont montrées
que leur toxicité augmente avec augmentation de la longueur de la chaine alkyle. Autre que
ceux-ci I’aromaticité contribue également a la toxicité, et de ce fait les Lis aromatique

contiennent plus de toxines que les Lis non aromatiques [24]

11.4. Applications des liquides ioniques :

Les liquides ioniques sont une classe prometteuse de nouveaux matériaux avec un
brillant avenir technologiques. Ces matériaux sont polyvalent , ils sont utilisés comme
¢lectrolytes dans 1’électrochimie , solvants et catalyseurs de synthése organique, synthése des
polymeéres et les réactions enzymatiques, ils ont une grande variété d’applications dans le
domaine pharmaceutique, extraction et séparation de nombreux composes et la dissolution de
cellulose et d’autres biopolyméres cellulosiques. La (Figure 111.1) présente les diverse

applications des Lis.

P =t
Pile 3
combustible

e
Blocartalyse

5 —

: ——
Purification
Biotechnologie de protéine

Figure 11.3 : Les diverses applications des Lis
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11.4.1. Application des liquides ioniques dans la synthese organiques :

Les liquides ioniques ont émergé comme une nouvelle classe de solvants pour la
synthése de produits chimiques, offrant de grandes opportunités de développement pour la
catalyse biphasique (multiphasique) [25]. Le premier processus disponible pour la
commercialisation en utilisant des Lis était I'Institut Francgais du Pétrole Procédé Difasol. Ce
procedé biphasique a été concu et développé dans le but de réduire la consommation de
catalyseur, les déchets et les produits chimiques, il offre aussi un rendement plus élevé, une

meilleure sélectivité et un meilleur rendement en espace dans le réacteur. Le processus donne

également des économies d'énergie [25,26]

11.4.2. Application des liquides ioniques dans I’électrochimie :

Les propriétés des liquides ioniques telles que leur trés large domaine d’électro-
activité, leur forte conductivité, et leur grande stabilité thermique ont fait de ces nouveaux
milieux des candidats de choix dans la recherche de nouveaux systémes d’énergie (cellule

photovoltaique, batterie...) [27,28].

11.4.2.1. Les liquides ioniques comme électrolytes dans les panneaux solaires :

Les Lis peuvent étre utilisés comme électrolytes dans les cellules photovoltaiques [29].

Ces cellules traditionnelles, a base de silicium, présentent quelques inconveénients :

> Leurs rendements diminuent avec la température (perte de 0,5% de rendement par
degreé Celsius).
> Le codt de fabrication reste trés élevé puisque les cellules ont besoin de silicium trés

pur pour fonctionner.

Il était donc indispensable de développer des cellules a bas prix. Or, depuis quelques
années, des cellules photovoltaiques a colorant permettent de réduire le colt de
fabrication de pres de dix fois par rapport aux cellules en silicium. Elles fonctionnent sur
le méme principe que la photosynthese [30] : un colorant absorbe I'énergie lumineuse et

la convertit en électrons. L'électron cédé par le colorant est restitué par l'intermédiaire
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d'un couple oxydo-réducteur (médiateur) en solution dans un solvant organique (Figure
11.4)

— —
— e )
Rayennement Verre Colorant  Solvant organique Verre
lumineux TCO  adsorbi + TCO/Pt
sur TiQ, ecouple redox I-/I.-

Figure 11.4 : Schéma de principe d'une cellule photovoltaique a colorant

11.4.2.2. Les liquides ioniques comme électrolytes dans les batteries :

L'utilisation des Lis comme électrolyte de batterie est une autre application potentielle.
L'ajout de sels de lithium aux liquides ioniques dans les applications de batterie a été trouvé
pour étendre leur fenétre électrochimique. Pour les applications dans les batteries, il est
souvent nécessaire d'utiliser des additifs avec le liquide ionique pour former une interface
d'électrolyte solide recouvrant I'électrode, protégeant ainsi le liquide ionique. Une fois que
I'électrode a été entierement couvert aucune amélioration supplémentaire est réalisée par
ajouter plus de I'additif [31].

11.4.2.3. Les liquides ioniques dans les piles a combustible :

Les piles a combustibles peuvent convertir une grande variété de combustible en
¢lectricité, la conversion de I’énergie chimique en une énergie électrique est atteinte en

exploitant de nombreux modeles différents.
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Les Lis ont été étudiés en tant qu’électrolytes pour les piles & combustibles [32]. En
particulier, les Lis protiques présentes un intérét pour les membranes des piles a combustibles

telles que les membranes échangeuses de protons [33].

11.4.3. Application des liquides ioniques dans les procédés de séparation :

Les procédés de séparation sont au cceur de I’industrie chimique dans des domaines
variés tels que la pétrochimie, I’hydrométallurgie, les industries pharmaceutique,
agroalimentaire ou encore nucléaire. Grace a leurs propriétés, les liquides ioniques sont

envisages pour deux techniques de séparation :

» la distillation extractive : est un procéde de distillation qui permet de séparer, dans
certains cas, les constituants d'un mélange ayant des points d'ébullition voisins. En
effet, les liquides ioniques présentent de nombreux avantages pour la distillation
extractive: ils ne sont pas volatils, ils sont capables de dissoudre une large gamme de

composés organiques, ils sont peu visqueux aux températures d'opération et ils sont

peu corrosifs par rapport aux autre solvants [34] .

> L’extraction liquide-liquide : Les liquides ioniques sont également considérés pour
I'extraction liquide-liquide de solutés d'intérét dans diverses applications. Celles-ci se

divisent essentiellement en trois catégories :

e Extraction des alcools pour la synthése des biocarburants.
e Extraction de composés aromatiques des vapeurs issues de procédés de raffinage.

e Désulfuration des carburants.

11.4.4. Application des liquides ioniques pour la capture des gaz a effet de

Serre :

Le réchauffement climatique trouve son origine dans I’augmentation de 1’effet de serre,
ce phénomeéne est di a la fine couche de gaz qui enveloppe la terre et qui retient a sa surface

une partie du rayonnement solaire. Les deux principaux gaz responsables de I’effet de serre
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sont la vapeur d’eau (H,0) et le dioxyde de carbone (CO,). Les autres gaz a effet de serre
(GES) sont le méthane (CHy), le protoxyde d’azote (NO) et I’0ozone (O3). Leur présence est
bénéfique car sans eux la température a la surface de la terre ne dépasserait pas les -18°C.
Cependant, depuis le milieu du 18*™ siécle, les émissions anthropiques des GES ont
fortement augmenté. Entre 1970 et 2004, les rejets annuels de COo, le principal gaz a effet de
serre anthropique, sont passes de 21 a 38 gigatonnes (Gt), soit une progression d’environ
80%, et représentaient 77 % des émissions totales des GES anthropiques en 2004. Ces
derniéres années, une attention particuliére a été dediée aux réductions des émissions de
dioxyde de carbone. 1l existe deux types de solutions pour cela :

- Réduire la consommation de combustibles fossiles et s’orienter vers des technologies non

émettrices de GES.
- Capter et stocker le CO, produit [35].
Les liquides ioniques sont attractifs pour des processus gazeux (capture de gaz CO,) et plus

récemment la cyclo addition de CO, en époxydes (Figure 11.5) [36]

Merrificld Resin

Q

y
+ 0=C=0

Styrencoxide

il equl. FIL,
1067, 8b, & biar €0

a 83 Y
\_/ (Y vie

N-methyl imidazole Polymer Supported lonic Cyelie Carbonate
Lagguind (PSIL)

Figure 11.5 : Cycloaddition de CO, en époxydes

11.4.5. Application des liquides ioniques dans la dissolution des

biopolymeres :
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Les Lis peuvent subir un plus large spectre d’interactions intermoléculaires, ils sont
capables de dissoudre une vaste gamme de composés biopolymeres insolubles dans les
solvants organiques [37]. Par exemple, ils peuvent étre utilisés pour la dissolution de I’amidon
[38], chitine [39], chitosane [40], acides poly lactique [41], lignine [42] cellulose [43] ou
méme pour une dissolution complete des matériaux lignocellulosiques [44,45]. Les Lis
peuvent étre également utilisés pour la dissolution sélective et I’extraction de tous composants
souhaités [46]

Pour la conversion de divers biopolyméres et les matériaux cellulosiques en produits
composites biodégradables il est nécessaire de les dissoudre dans les Lis. (La Figure 11.6)

présente une vue schématique des méthodologies de fabrication pour de nombreux produits

biocomposites en utilisant des Lis [48]

Anti solvant

\L Polymére Liant ) _
Biocomposites

\L . Panneaux de
o Mélange
_ 3] Régeéneration S g | fibres
Biopolyméres Moulage i )
Bois-Plastique
composite
%‘
Lis —) Dissolution (I;zetlz_yclage
is .
e LS Fibres de
biopolymeres
Soluti EpT— Film de
olution élification Bain de . biopolyméres
; Coagulation
—>| Fonderie Gel de

biopolymeres

Recyclage @ <—
de Lis

Figure 11.6 : Représentation schématique de la fabrication de divers composites

biodégradables basés sur la dissolution de biopolyméres par les Lis
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11.4.6. Application des liquides ioniques dans le domaine pharmaceutique :

Au-dela de la fabrication des molécules, les Lis Changent les perspectives de
conception des principes actifs et donc la galénique. En 2007, hough et Al font remarquer que
les ions utilisés dans les liquides ioniques de 1’époque sont assez similaires aux principes
actifs ou a leurs précurseurs (Les hétérocycles azotés par exemple). D’autre part, les principes
actifs sont toujours synthétisés sous forme cristalline. Or leurs polymorphismes sont souvent
peu solubles et causeraient 1’échec de certains principes lors des essais de Phase 11.

Partant de ces deux observations, les scientifiques ont postulé que :
1- Les liquides ioniques peuvent étre synthétiseés a partir de principes actifs.
2- Leur état physique et leur solubilité pourraient améliorer I’assimilation des principes

actifs par ’organisme. Sur un test probant, ils concluent que la démarche « Liquide

ionique » doit étre intégrée a la pharmaceutique [49]

11.5. Conclusion :

Le grand mangue de connaissances accumulées sur les propriétés de ces nouveaux
composés, laisse des lacunes sur les avantages de ces dernies par rapport aux solvants
organiques traditionnels dont les propriétés peuvent étre aussi bien rationalisées. Leurs
propriétés intéressantes détaillées dans ce chapitre, nous montre que ces composes jouent un
réle de plus en plus important dans des diverses domaines, et surtout dans la science de
séparation comme des solvants alternatifs. De fait, de trés nombreux travaux sont
actuellement en cours, ce qui est avéré par le nombre croissant de publications les concernant

paraissant dans les revues scientifiques.
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Chapitre 111 Partie Expérimentale

I11.1.Introduction :

Les propriétés physico-chimiques des Lis sont modifiables par variation des

combinaisons anion/cation et ils sont souvent considérés comme des solvants modifiables.

Cela a permis de concevoir des systemes adaptés a des applications variées mais

¢galement d’ajuster les propriétés physico-chimiques des Lis en fonction des besoins.

Notre stratégie de synthése a permis d’accéder a des composeés en jouant sur le
nombre et la nature de cations et d’anions des cceurs imidazolium, ainsi que sur la longueur de

la chaine alkyle portée par le cation, celle-ci peut influer sur les propriétes.
Ce chapitre est divisé en deux parties :

1. La 1% partie présente les techniques et les méthodes de caractérisations utilisées.
2. La 2°™ partie décrit toutes les synthéses qu’on a réalisées au sein du laboratoire pour

obtenir les différents liquides ioniques.

111.2. Produits utilisés :

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons utilisés les réactifs récapitulées dans
le (Tableau I11.1)

Produit Formule brute Caracteristiques

M : 82.10 g /mol
1-methylimidazole C4HsN> d:1.035 g/cm™
Ten:198°C

M :155.97 g/mol
lodoéthane CoHsl Tep: 69 -73°C
d:1.93 g/cm?®
M : 141,939
lodométhane CHzsl Ten: 42,5 °C
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d:23g-cm?
Soluble dans I'eau a 20 °C
M : 170 g /mol
lodopropane CsHyI Tep 2 102 °C
d: 1.75 glem®
M : 184.02 g/mol

lodobutane C4Hol Tep - 129-131 °C
d:1.614 g/cm®
M : 74.1216 g/mol
d:0.714 g/cm?
Ether diéthylique (CoHs), O miscible avec le benzene, le
chloroforme, soluble dans le
HCl, I’acétone, trés soluble
dans I’éthanol
M : 98.07 g/mol

Acide sulfurique H,SO, d:1.84 g/cm?®
Miscible avec I’eau et
I’alcool
M : 98 g/mol

Acide ortho phosphorique H3PO,4 d: 1.70 g/cm?
Soluble dans 1’alcool

M : 41.04 g/mol
Acétonitrile C,H3N d:08g/cm?
Tep: 81-83°C

M : 58.07 g/mol
Acétone C3HeO Tep: 56.05°C

Miscible avec 1’eau,
I’éthanol, les esters, le
benzene, la plupart des huiles

Tableau 111.1 : Récapitulatif des produits utilisés

111.3. Appareillage :
Au cours de ce travail, ’appareillage suivant a été utilisé :
111.3.1. Spectroscopie Infrarouge :

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Herschel.
Ces radiations localiseées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la
région du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a

1000 um. Il est arbitrairement divise en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um soit
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12500-4000 cm™), le moyen infrarouge (2,5 & 25um soit 4000-400 cm™) et le lointain
infrarouge (25 & 1000um soit 400-10 cm™)

<

énergie
fréquence (v) 3x 10" 3x 10" 8x 10" 4x 10" 6 x 10" 10° Hz
rayons—y | rayons-X | ultraviolet visible infrarouge | microondes |ondes radio
(transitions (transitions | (transitions (transitions | (transitions de
electroniques) | électroniques) | vibrationnelles)| rotationnelles) | spin nucléaire)
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm ‘,?00 nm ".‘50 urﬁ*-.l 30 em
d'onde () ; \ ",
nombre ; )
d'ondes(¥) 14000-" 4000 4% 200 cm”
IR proche | IRmoyen | IR lointain

Figure I111.1 : Le spectre électromagnétique

111.3.1.1. Principe de la spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie IR est basée sur I’interaction de la lumiere IR avec le nuage
électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies
optiques comme la spectroscopie de fluorescence, I’absorption d’énergie permet a un électron
d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental a un état excité. Dans le cas de la
spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source polychromatique n’est
géneralement pas assez énergétique pour provoquer des transitions électroniques, mais il
induit des transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle. La transition vibrationnelle
est également observée lors de la diffusion Raman qui est une spectroscopie de diffusion
inélastique utilisant une radiation monochromatique (laser) pour exciter les électrons d’une
liaison chimique. Lors de cette interaction il y a émission de radiations a des longueurs d’onde

differentes de celle de la radiation incidente. Le concept des niveaux vibrationnels et des
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niveaux d’énergie concernant les différentes spectroscopies optiques est schématisé par le

diagramme de Jablonski (Figure 111.2)

Etats vibrationnels
[ \ 4 \ de I'état électronique

excité (Singlet)
i B
- Etat
it H 3 _ Triplet
et S S A
Ve o Vas
|
d 5 ]
"z 2 n o>
> n 2-:
£ X >¢ > +u
g £ =3
£
: A 4 h 4
'y v ¥ Etats vibrationnels
3 y. v v de I'état
+— v A 4 électronique
41 7 2
- fondamental
Infrarouge Raman Rayleigh Raman Fluorescence Phosphorescence
Stokes AI’HI-SIOk‘Bs — -~ _»
ABSORPTION DIFEUSION EMISSION

Figure 111.2 : Le diagramme de Jablonski

Les mesures pour l'analyse structurale ont été effectuées par IR du Laboratoire de

Génie Physique —Université Ibn-Khaldoun de Tiaret et par le Centre de recherche (Craw)
Belgique.

Les mesures FTIR / ATR ont été acquises sur un Bruker Spectromeétre Vertex Il-
70RAM (Bruker Analytical, Madison, WI) fonctionnant avec un accessoire ATR diamant

pour porte (Specac Ltd, Slough, Royaume-Uni).

111.3.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

Découverts en 1895 par le physicien allemand Roéntgen, les rayons X sont a la base

de différentes techniques danalyse comme la radiographie, la spectroscopie et la
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diffractométrie. Ces radiations électromagnétiques ont une longueur d'onde de I'ordre de
I'Angstrom (1 A = 10™° m).

L’analyse non destructive par diffraction des rayons X est une technique puissante pour
résoudre de nombreux problémes industriels et technologiques des lors que les matériaux
considérés sont cristallins : elle peut étre en effet utilisée pour le suivi de production dans une
usine (contrdle de la qualité), dans les cimenteries, les fabriques de céramique, mais aussi
dans I’industrie pharmaceutique. Cela sert notamment a vérifier que 1’on a bien obtenu le
produit sous la forme cristallographique désirée (polymorphisme) ou qu’on n’a pas fabriqué

une autre molécule de méme formule, mais de forme différente (isomérisme).

111.3.2.1.Principe de la DRX :

La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures cristallines.
La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases. C’est
une méthode non destructive utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un
échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde. Lorsque les rayons X entrent en

contact avec la matiere, plusieurs phénomeénes peuvent se produire :

- L’absorption (transformation de 1’énergie absorbée en chaleur par la vibration du réseau).
- La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec 1’échantillon (utilisée en
imagerie).
- La fluorescence, émission d’un rayonnement X secondaire lors de I’excitation du matériau
par le rayonnement X incident utilisé pour déterminer la composition chimique des matériaux.
- La diffusion, phénomeéne consistant en un changement de direction d’une particule ou en
I’émission d’un photon a la suite d’une collision avec un électron d’une orbitale atomique.
Cette diffusion peut impliquer ou non un changement d’énergie. S’il n’y a pas de changement
d’énergie, on parle de diffusion élastique (ou diffusion Rayleigh).
Dans le cas contraire on parlera de diffusion inélastique (ou diffusion Compton).

Les Lis synthétisés et qui sont a I’état solide ont été caractérisé par DRX du
Laboratoire de Synthése et Catalyse (LSCT) —Universite Ibn-Khaldoun de Tiaret.
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111.3.3. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire :

111.3.3.1. Principe de la méthode:

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucleaire (RMN) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme de spin nucléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule a un champ magnétique externe, ce champ agit non seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans un plan perpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'ou I'existence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieur: c'est le phénomene de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomeéne de blindage ou d'écran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extérieur fort pour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics de résonance vers la droite du spectre. L’inverse
dans le cas du déblindage. L'intensité du blindage ou du déblindage dépend donc de
I'environnement du noyau. Si les protons ont le méme environnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ : ils sont dits équivalents. Et il y a résonance si la fréquence
appliquée correspond a la fréquence propre du noyau. Le signal (énergie absorbée en fonction
de la fréquence) se traduit sous forme d’un pic. Certains noyaux ne sont pas observables en

RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques.

Cette méthode nous renseigne sur le squelette de la molécule en atome de carbone C

et en atome d’hydrogene H, c a d obtenir les vraies structures des produits de réaction.

Nous avons utilisé la RMN 'H et la RMN *3C pour la caractérisation de nos

échantillons.

111.4. Synthese de la phase liquide ionique :
111.4.1. Réaction de Quaternisation :
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—\ VAN =\ €]
_N__N * R—I _N
N4 24h N

N-R I

R: Me, Et, Pr,Bu

111.4.1.1.Protocole géenéral :

Dans un ballon de 100 ml, on introduit une quantité équimolaire de 1-methylimidazole
et d’iodoalcane sous une agitation magnétique avec chauffage pendant 24 h. A la fin de la
réaction le brut réactionnel est lavé avec de I’éther diéthylique. Les traces du solvant sont
éliminées par évaporateur rotatif. En fin le produit est séché par utilisation d’un dessiccateur

(Figure 111.4). Ce mode est déja reporté par Haddad et al. [1]

Figure 111.3 : Montage de la synthése des Lis
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Figure 111.4 : Purification des Lis

111.4.1.1.a. Synthése d’iodure de 3-éthyl-1-méthylimidazol-3-ium :

La synthése du liquide ionique a été réalisée en respectant le protocole suivant :

=\ 65°C )\ o

24h

Dans un ballon de 100 ml, on introduit une quantité équimolaire de 1-methylimidazole
(44 mmol, 3.5 ml) et d’iodoéthane (44 mmol, 3.5ml) sous une agitation magnétique avec une
température portée a 65°C pendant 24h. Une fois la réaction est terminée, le produit est laissé
refroidir & température ambiante, puis lavé avec de 1’éther diéthylique (6x20ml) en agitant

avec une tige en verre.

Enfin le produit obtenu est concentré a 1’évaporateur rotatif sous pression réduite, le
résidu de I’évaporateur rotatif est séché par la suite sous pression réduite (puisqu’il est trées

hygroscopique) a fin d’éliminer toutes les traces d’impuretés.
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Mexp : 9.389
Rdt : 89%
Aspect : Solide beige

Figure 111.6 : lodure de 3-ethyl-1-méthylimidazol-3-ium

111.4.1.2.Caractérisation d’Iodure de 3-ethyl-1-methylimidazol-3-ium :
111.4.1.2.1.Diffraction des Rayons X :

Le Diffractogramme d’iodure de 3-ethyl-1-methylimidazol-3-ium montre la nature
cristalline d’iodure de 3-ethyl-1-methylimidazol-3-ium.
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111.4.1.2.2.Spectroscopie Infrarouge :

Groupement Bande d’absorption (cm™) Référence
C-H insaturé (élongation) 3125 [1]
N=C (élongation) 1640 [1]
C=C (élongation) 1575 [1]
C-N (élongation) 1180 [1]
C-H insaturé (déformation) 700 [1]

Tableau 111.2 : Les différentes bandes d’absorption d’iodure de 3-ethyl-1-methylimidazol-3-
ium

111.4.1.1.b. Synthése d’iodure de 3-butyl-1-méthylimidazol-3-ium :

Un mélange équimolaire de 1-methylimidazole (52 mmol ; 4.2 ml) et d’lodobutane
(52 mmol; 6 ml).La solution a été chauffée a 120°C et soumise a une agitation magnétique
pendant 24 heures. Apres refroidissement a température ambiante, le produit obtenu est lavé

avec de I’éther diéthylique (3x20 ml) puis séché a I’évaporateur rotatif sous pression réduite.
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Figure 111.7: Lavage d’lodure de 3-butyl-1-méthylimidazol-3-ium avec [’éther diéthylique

©
_ N@N \/\/ |

Meyp : 13.839
Rdt : 95%
Aspect : Huile marron

111.4.1.1.c. Synthése d’lodure de 3-propyl-1-méthylimidazol-3-ium :

90°C
[\ ©
/N@N\/\ |

[\ |
/N /N + /\/
e 24h

Un mélange équimolaire de 1-methylimidazole (50 mmol; 4 ml) et d’lodopropane
(50 mmol; 5 ml). La solution a été chauffée a 90°C et soumise a une agitation magnétique
pendant 24 heures. Aprés refroidissement a température ambiante, le produit obtenu est lavé

avec de I’éther diéthylique (3%x20 ml) puis séché a 1’évaporateur rotatif sous pression réduite.
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3\ o
/N@N\/\ |

Mexp : 12.179
Rdt : 97%
Aspect : Huile jaune

111.4.1.1.d. Synthese d’iodure de 3-methyl-1-méthylimidazol-3-ium :

/\ 40°C
_—N

< NON_ P
24h N~

Une quantité équimolaire de 1-methylimidazole (46 mmol, 4 ml) et d’lodométhane
(46 mmol, 2.9 ml) sous une agitation magnétique avec une température porté a 40°C pendant
24h. Une fois la réaction est terminée, le brut réactionnel est laissé refroidir a température
ambiante, puis lavé avec de 1’éther diéthylique (2x20 ml) en agitant avec une tige en verre
(Figure 111.8) puis concentré a 1’évaporateur rotatif sous pression réduite, le résidu de
I’évaporateur rotatif est séché par la suite sous pression réduite a fin d’éliminer toutes les

traces d’impuretés.

Figure 111.8 : Lavage du de 3-methyl-1-méthylimidazol-3-ium avec [’éther diéthylique
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Figure 111.9: traitement d’lodure de 3-methyl-1-méthylimidazol-3-ium

Mexp: 10.1
Rdt : 98%

Aspect : Solide blanc

Figure 111.10 : lodure de 3-methyl-3-methylimidazol-3-ium obtenu
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I11.4.1.3.Caractérisation d’iodure de 3-methyl-1-methylimidazol-3-ium :

111.4.1. 3.1.Diffraction RX :
Le Diffractogramme d’iodure de 3-methyl-1-methylimidazol-3-ium est constitué des
raies intenses qui proviennent des zones ordonnées du matériau, et des raies diffusées due a

I’existence de zone désordonnée. Ces pics montrent la nature semi cristalline d’iodure de 3-

methyl-1-methylimidazol-3-ium.

111.4.1.3.2.Spectroscopie IR :

Groupement Bandes d’absorption (cm™) Référence
C-H insaturé (élongation) 3125 [1]
C=N (élongation) 1560 [1]
C=C (élongation) 1450 [1]
C-N (élongation) 1225 [1]
C-H insaturé (déformation) 700 [1]

Tableau 111.3 : Bandes d’absorption d’iodure de 3-methyl-3-methylimidazol-3-ium

111.4.2. Réaction de Métatheése anionique :

111.4.2.1. Métathése anionique avec ’acide sulfurique:

H,SO,4 , MeCN

l)\ ) iy ©
/NQ'D/N\R I /N@N? HSO,

R: Me, Et, Pr, Bu

2j,Ta

111.4.2.1.1.Protocole général :
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Un mélange d’iodure de 3-alkyl-1-méthylimidazol-3-ium et de I’acide sulfurique dans
20 a 30ml d’acétonitrile est agité pendant 2jours a température ambiante et a I’abri de I’air. Le

brut est concentré a I'évaporateur rotatif sous pression réduite [2, 3].

111.4.2.1.1.a. Synthese de hydrogénosulfate de 3-ethyl-1-méthylimidazol-3-

ium:
H,S0,
)\ o (L5 éq) ) o
/N@N\/ ' /N@N\/ HSO,
MeCN, 2j, Ta

Un mélange d’iodure de 3-ethyl-1-méthylimidazol-3-ium (14 mmol, 3.37 g) et de
I’acide sulfurique (1.5 ml, 21 mmol) dans 30 ml d’acétonitrile est agité pendant 2 jours a

température ambiante et a I’abri de ’air. A la fin de la réaction, le brut est concentré a

ne—

I'évaporateur rotatif sous pression réduite.

48h
d’agitation

Figure 111.11 : Métathese anionique du [EMIM] I avec I’acide sulfurique
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Iy o
/N@/N\/ HSO,

Rdt : 59 %

Aspect : Huile marron

Figure 111.12 : Hydrogénosulfate de 3-ethyl1-methylimidazol-3-ium

111.4.2.1.1.b. Synthése de hydrogénosulfate de 3-butyl-1-methylimidazol-3-

ium:
H,S0,
7\ (2 eq) —~\ o
/N@N\/\/ © /N@/N\/\/ HSO,
MeCN, 2j, Ta
>

Un mélange d’iodure de 3-butyl-1-méthylimidazol-3-ium (25 mmol, 4.9 g) et de
I’acide sulfurique (2.6 ml, 50 mmol) dans 30 ml d’acétonitrile est agité pendant 2 jours a
température ambiante et a I’abri de 1’air. Le produit obtenu est concentré¢ a 1’évaporateur

rotatif sous pression réduite.
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Figure 111.13 : Métathese anionique du [BMIM] I" Avec H,SO4

I\
/N@/N\/\/ o

HSO,

Rdt : 85%

Aspect : Huile marron

Figure 111.14: Hydrogénosulfate de 3-butyl-1-methylimidazol-3-ium obtenu
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111.4.2.1.1.c. Synthése de hydrogénosulfate de 3-propyl-1-methylimidazol-3-

lum:
H,SO,4
~\ o (2 éq) 2\ e
/NG_> N\/\ I /N® N\/\ HSO4
~ . ~
MeCN, 2j, Ta

Une quantité d’iodure de 3-propyl-1-méthylimidazol-3-ium (31 mmol, 3.08 g) et de
I’acide sulfurique (3.3 ml, 62 mmol) dans 20 ml d’acétonitrile est agité pendant 2 jours a

température ambiante et a 1’abri de ’air. Le produit obtenu est concentré a 1’évaporateur

rotatif sous pression réduite.

[PMIM] I +
20 ml ACN

+ H,SO4

E—

48h
d’agitation

Figure 111.15 : Métathese anionique du [PMIM] I" avec H,SO4
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[~\
/N@N\/\ 5
HSO,
Rdt : 83%

Aspect : Huile marron

Figure 111.16 : Hydrogénosulfate de 3-propyl-1-methylimidazol-3-ium

111.4.2.1.2.Caractérisation du hydrogénosulfate de 3-propyl-1-

methylimidazol-3-ium :

111.4.2.1.2.1.Spectroscopie IR :

Groupement Bande d’absorption (cm™) Référence
CH3; (Chaine propyle) ou C- 3070 [1]
H (élongation)
C-H (harmonique des 1730 [1]
déformations C-H)
C=N (élongation) 1520 [1]
C-N (élongation) 1230 [1]
C-C (élongation) 1050 [1]
C-H (déformation) 748 [1]

Tableau 111.4 : Bandes d’absorption d’hydrogénosulfate de 3-propyl-1-methylimidazol-3-ium

111.4.2.1.2.2.RMN :

RMN'H (600 MHz, D;0): & = 13.88 (s, 1H, H-2), 12.51 (s, 1H, H-4 ou H-5), 12.45 (s, 1H,
H-4 ou H-5), 8.87 (t, 2H, NCH2), 8.60 (s, 3H, NCH3), 6.55 (t, 2H, CH2CH2CH3), 5.59 (t,
3H, CH2CH2CH3).
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RMN®C (150.93 MHz, D,0): & = 141.81 (C-2), 128.90, 127.39 (C-4, C-5), 55.43 (NCH?2),
40.91 (CH2CH2CH3), 28.06 (NCH3), 15.61 (CH2CH2CH3).
111.4.2.1.1.d .Synthése d’ hydrogénosulfate de 3-methyl-1-methylimidazol-3-

um:
H,SO,4
~\ o (2 eq) ~\ o
/N@/N\ I /N@/N\ HSO,4
MeCN, 2j, Ta

Une quantité d’iodure de 3-methyl-1-méthylimidazol-3-ium (24 mmol, 2.36 g) et de
I’acide sulfurique (2.6 ml, 48 mmol) dans 20 ml d’acétonitrile est agité pendant 2 jours a

température ambiante et a I’abri de 1’air. Le produit obtenu est concentré a I’évaporateur

rotatif sous pression réduite.

H2SO4

—

[MMIM] I
+ 20 ml
Acétonitrile
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Figure 111.17 : Métathese anionique du [MMIM] I" avec [’acide sulfurique

/@\ S

Rdt : 76%

Aspect : Huile marron

Figure 111.18 : Hydrogénosulfate de 3-methyl-1-methylimidazol-3-ium

I11.4.2.2.Métathese anionique avec I’acide Ortho-phosphorique:

HaPO,4 , MeCN

I\ o l\\ S

R: Me, Et, Pr, Bu

2j,Ta

111.4.2.2.1.Protocole générale :

Un mélange d’iodure de 3-alkyll-1-méthylimidazol-3-ium et de I’acide ortho-
phosphorique dans 20 a 30 ml d’acétonitrile est agité pendant 2jours a température ambiante

et a ’abri de l’air. Le produit obtenu est concentré a 1’évaporateur rotatif sous pression

réduite.

111.4.2.2.1.a. Synthese de dihydrogénophosphate de 3-ethyl-1-
methylimidazol-3-ium :
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HsPO,

~\ o (2 éa) N\ C]

/N@/N\/ | /N@/N\/ HoPO,
MeCN, 2j, Ta

Un mélange d’iodure de 3-methyl-1-meéthylimidazol-3-ium (9 mmol, 2.36 g) et de
I’acide ortho-phosphorique (1 ml, 18 mmol) dans 30 ml d’acétonitrile est agité pendant 2
jours a tempeérature ambiante et a I’abri de I’air. Le produit obtenu est concentré a

I’évaporateur rotatif sous pression réduite.

Agitation
pendant 48h

[EMIM] I+
30 ml ACN

+ H3PO,
Figure 111.19 : Métathése anionique du [EMIM] I avec H3PO,
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I\ ©
/N@/N\/ H,PO,
Rdt : 33%

Aspect : Huile marron

Figure 111.20 : Dihydrogénophosphate de 3-ethyl-1-methylimidazol-3-ium

111.4.2.2.1.b. Synthese de dihydrogénophosphate de 3-butyl-1-

methylimidazol-3-ium :

HsPO,
~\ o (2 éq) —\ ©
MeCN, 2j, Ta ~

Un mélange d’iodure de 3-butyl-1-ethylimidazol-3-ium (15 mmol, 2.94 g) et de
I’acide ortho-phosphorique (2 ml, 30 mmol) dans 30 ml d’acétonitrile est agité pendant 2
jours a température ambiante et a l’abri de D’air. Le produit obtenu est concentré a

I’évaporateur rotatif sous pression réduite.
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Agitation
pendant 2
jours

Figure 111.21 : Métathése anionique d’iodure de 3-butyl-1-methylimidazol-3-ium avec [’acide
ortho-phosphorique

Rdt : 62%

Aspect : Huile marron

Figure 111.22 : Dihydrogénophosphate de 3-butyl-1-methylimidazol-3-ium obtenu
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111.4.2.2.1.c. Synthese de dihydrogénophosphate de 3-propyl-1-

methylimidazol-3-ium :

HsPO,
~\ o (2 €q) Iy ©
NON T - _NONT mypo,
MeCN, 2j, Ta

Un mélange d’iodure de 3-propyl-1-ethylimidazol-3-ium (34 mmol, 3.42 g) et de
I’acide ortho-phosphorique (4 ml, 68 mmol) dans 20 ml d’acétonitrile est agité pendant 2
jours a température ambiante et a l’abri de Dl’air. Le produit obtenu est concentré a

I’évaporateur rotatif sous pression réduite

[PMIM] I+ 20 ml
ACN + H3;PO,

Figure 111.23 : Métathése anionique du [PMIM] I avec H3PO,
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I\ €]
NON—T o,

Rdt : 93%

Aspect : Huile marron

Figure 111.24: Dihydrogénophosphate de 3-propyl-1-methylimidazol-3-ium

111.4.2.2.2.Caractérisation du dihydrogénophosphate de 3-propyl-1-

methylimidazol-3-ium :

111.4.2.2.2.1.Spectroscopie IR :

Groupement Bandes d’absorption (cm™) Référence
=C-H (élongation) 3080 [1]
C=N (élongation) 1580 [1]
C=C (élongation) 1470 [1]
C-N (élongation) 1230 [1]
C-C (élongation) 1000 [1]
C-H (déformation) 750 [1]

Tableau 111.5: Bandes d’absorption de dihydrogénophosphate de 3-propyl-1-
methylimidazol-3-ium

111.4.2.2.2.2.RMN:
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RMN'H (600 MHz, D,0): & = 10.31 (sl, HaPOy), 9.76 (s, 1H, H-2), 7.64 (s, 1H, H-4 ou H-5),
7.58 (s, 1H, H-4 ou H-5), 4.27 (t, 2H, NCH2), 4.08 (s, 3H, NCH3), 1.91 (t, 2H,
CH2CH2CH3), 0.92 (t, 3H, CH2CH2CH3).

RMN®C (150.93 MHz, D,0): & = 135.66 (C-2), 123.70, 122.27 (C-4, C-5), 51.13 (NCH?2),
36.92 (CH2CH2CH3), 23.34 (NCH3), 10.45 (CH2CH2CH3).

111.4.2.2.1.d. Synthese de dihydrogénophosphate de 3-methyl-1-

methylimidazol-3-ium :

HaPO,
e

(2 eq) /®\
/N\/N\ H,oPO,
MeCN, 2j, Ta

Un mélange d’iodure de 3-methyl-1-ethylimidazol-3-ium (13 mmol, 1.28 g) et de
I’acide ortho-phosphorique (1.5 ml, 26 mmol) dans 20 ml d’acétonitrile est agité pendant 2
jours a température ambiante et a l’abri de Dl’air. Le produit obtenu est concentré a

I’évaporateur rotatif sous pression réduite.

[MMIM] I
+
Acétonitrile

Figure 111.25: Métathese anionique du [MMIM] I" avec [ acide ortho-phosphorique
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/@\ ©
N N— H,PO,

Rdt : 43%

Aspect : Huile jaune
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Geénerale -







Conclusion générale

Conclusion générale :

Le travail présenté dans ce mémoire est basé sur la synthese de nouveaux liquides
ioniques a base d’imidazolium avec un anion dihydrogénophosphate (H,PO,") en changeant la
chaine alkyle portée par le cation, nous avons aussi fait varier les conditions opeératoires en

réalisant ces syntheéses.

Comme une premiere étape nous avons synthétisé avec de trés bons rendements des
liquides ioniques de premiére génération (en iodure) a partir d’imidazole qui, aprés métathése,

ont tous été obtenus avec les anions HSO4 et H,PO, .

La caractérisation des liquides ioniques a été réalisé par la Diffraction des RX, la
spectroscopie IR et RMN et chacune d’entre elles a donné une information sur les liquides

ioniques synthétisés.
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Résume :
Dans ce travail, nous avons synthétisés une variété des liquides ioniques a base du cation
imidazolium, en jouant sur le nombre et la nature des anions ainsi que sur la longueur de la chaine alkyle.

Cette synthése a été en effectuée deux étapes :
1- Quaternisation de I’atome d’azote de I'imidazole
2- Echange d’anions avec 1'acide sulfurique et I'acide ortho phosphorique (Métathése anionique).

La caractérisation des liquides ioniques a été réalisée par Diffraction des Rayons X, spectroscopie
infrarouge et la spectroscopie de résonance magnetique Chacune d'entre elles nous a donné une information

trés importante.

Mots clés : Liquide ionique, Imidazolium, Quaternisation, Métathese anionique.

Abstract:
In this work, we have synthesized a variety of ionic liquids based on the imidazolium cation, by

varying the number and the nature of the anions as well as the length of the alkyl chain.
This synthesis has been carried out in two steps:
1- Quaternization of the nitrogen atom of imidazole
2- Exchange of anions with sulfuric acid and ortho phosphoric acid (anionic metathesis).
The characterization of ionic liquids was carried out by X-Ray Diffraction, Infrared Spectroscopy

and nuclear magnetic resonance. Each of them gave us very important information.

Keywords: lonic liquid, Imidazolium, Quaternization, Anionic metathesis.




