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Résumé : Les liquides ioniques sont des sujets d'intérét actuel intense au sein de la
communauté de la chimie. Ce travail présente une recherche bibliographique sur les liquides
ioniques, Ces derniers sont des sels ayant une température de fusion inférieure & 100°C, Ils
sont généralement formés par des cations organiques volumineux et des anions organiques
ou inorganiques, Il possede de nombreuses propriétés chimiques et physiques. Parmi ces
propriétés, on peut citer leur stabilité thermique, leur pression de vapeur négligeable et leur
ininflammabilité. Ces propriétés peuvent varier selon la structure et la nature de leurs cations
et anions correspondants et leur synthése est généralement réalisée en deux étapes (réaction
de quaternisation et la réaction d’échange d’anions), Ils sont utilisés dans plusieurs domaines

(électrochimie, synthése organique, catalyse, techniques séparatives, ... ).

Abstract: lonic liquids are a topic of intense current interest within the chemistry
community. This work presents a bibliographical research on this liquid, lonic liquids are
salts with a melting temperature below 100 ° C. They are generally formed by bulky organic
cations and organic or inorganic anions its first appearance was in the middle of the 19th
century, It has many chemical and physical properties. Among these properties, there may
be mentioned their thermal stability, their negligible vapor pressure and their non-
flammability, these properties can vary according to the structure and the nature of their
corresponding cations and anions and their synthesis is generally carried out in two stages
(quaternization reaction and the anion exchange reaction), They are used in several fields

(electrochemistry, synthesis organic and catalysis, separation techniques, ...).
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Introduction générale

Introduction

Les activités humaines ont considérablement augmenté le rejet de divers polluants dans
I'environnement, dont certains sont non seulement toxiques pour les animaux et les plantes,
mais aussi pour les humains. Ces activités comprennent notamment les industries
agroalimentaires, métallurgiques, miniéres, pharmaceutiques, les centrales électriques, les
raffineries de pétrole, les teintureries, les papeteries... Le développement des transports et
I’utilisation massive de produits phytosanitaires en agriculture sont également devenus une
source importante de pollution de I’environnement. Parmi les rejets introduits, les métaux

lourds occupent une place non négligeable.

L'industrie chimique est de plus en plus montrée du doigt pour sa participation a la
pollution environnementale et a I'effet de serre. Elle utilise notamment une chimie pleine en
solvants organiques. La plupart de ces solvants organiques sont toxiques et cancérogenes, et
certains sont inflammables et dangereux a transporter et a manipuler. Les chimistes
recherchent des solvants de remplacement, qui seraient aussi efficaces que les solvants
organiques, et qui n’en auraient pas les mémes inconvénients. Ils ont découvert une nouvelle
classe de solvants, moins polluants et moins volatils : “ les liquides ioniques . Ces nouveaux
solvants suscitent beaucoup d’intérét a la fois par leur sureté¢ d’emploi et par les possibilités

nouvelles qu’ils apportent en synthése.

D’autres termes, ces composé€s possedent un caractere respectueux de I’environnement et
leurs propriétés physico chimiques sont remarquables. Parmi ces propriétes, on peut citer

leur stabilité thermique, leur pression de vapeur négligeable et leur ininflammabilité.

Les liquides ioniques sont des sels présentent de nombreux avantages pratiques et
sont donc trés utilisés, Leurs propriétés uniques révélées par des études fondamentales ont
attiré l'attention non seulement des chercheurs mais également des industriels. Dans le
chapitre 1, nous apprendrons a connaitre ce liquide ionique avec un apercu sur I'historique et

quelques propriétés de ces liquides.

La synthése des liquides ioniques est un domaine extrémement vaste compte tenu
de la grande variété de sels potentiellement accessibles. De ce fait, certaines méthodes de
synthese restent particulieres notamment pour la préparation de liquides ioniques a tache

spécifique. La synthése des liquides ioniques est généralement réalisée en deux étapes,
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C'est ce que nous apprendrons dans le chapitre Il avec un apergu sur la structure et

dynamique de ces liquides.

Le chapitre 111 a pour objectif principal d'introduire les différentes applications dans
divers domaine et techniques expérimentales et numériques, nous avons étudié la diffraction
des neutrons et des rayons X qui sont utilisés pour mesurer la structure de LI. Et pour
certaines propriétés thermodynamiques il y a la calorimétrie différentielle.

Enfin, la conclusion résume notre travail, qui ouvre des perspectives vers I’investigation des

autres liquides ioniques.



Chapitre I

Geénéralités sur les liquides ioniques



Chapitre | : Généralités sur les liquides ionigues

Chapitre | : Genéralités sur les liquides ioniques
1. Définition

Les liquides ioniques ont des noms différents, parmi lesquelles, on peut citer : « sels
fondus a basse température », « sels fondus », « liquides ioniques », « liquides ioniques a
basse température », et plus récemment « liquides ioniques & température ambiante » [1].

C'est un composé tout ionique avec un point de fusion inférieur a 100 ° C. Idéalement,
les liquides ioniques possedent une tension de vapeur tres faible (non mesurable), cette
propriété non volatile offre des avantages absolus pour la séparation des produits par
distillation et évite I'exposition a des vapeurs incontrélées. Ils offrent une forte capacité de
solvatation car c'est un milieu non coordinant qui peut dissoudre de nombreux solutés

organiques et inorganiques. Toutes ces caractéristiques en font le support privilégié pour le

développement de la chimie verte.

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 I’état liquide a température ambiante. De fait, ils constituent une nouvelle classe de

solvants dont les propriétés intéressent de plus en plus les industriels [2].
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Figure 1.1: Croissance mondiale en nombre des publications sur les liquides ioniques
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La description du premier liquide ionique remonte au milieu du 19éme siécle. Dans
la réaction de Friedel et Craft entre le benzene et le chlorure de méthyle catalysée par l'acide
de Lewis AICls, la deuxieme phase est apparue comme une "huile rouge". La structure de ce
composé sera identifiée plus tard par le Pr. J.Atwood a I’Université du Missouri grace a
I’apparition de la RMN et correspond au complexe intermédiaire, jusqu’alors présupposé,

de la réaction de Friedel et Craft : le sel d’heptadichloroaluminate.

Des sels liquides de nitrate d’alkylammoniums furent ensuite découverts au début du
20eme siecle en particulier le nitrate d’é¢thylammonium (Walden, 1914) dont le point de
fusion est de 12°C. Ces découvertes furent le début de I’¢re des liquides ioniques tels qu’ils
sont connus a ce jour [3]. Un programme sera lancé pour développer des applications pour
de tels composés, tels que les liquides propulseurs pour les carabines de marine et l'artillerie
navale, et conduira a la découverte de nitrates plus complexes et la prise de nombreux brevets
[2].

Dans les années soixante, le développement des liquides ioniques sera relancé par le
professeur « John Yoke » de I’Université d’Etat de 1’Oregon quant a la formation d’un
liguide résultant du mélange de deux solides, le chlorure de cuivre et le chlorure

d’alkylammonium selon I’équation :

CUC|(S) + EthHC|(s) ---> Et3NHCuCl» 0}

Durant les années 1970 et 1980, ces liquides ioniques ont été utilisés principalement
dans le domaine de I’¢électrochimie [4]. 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, basés sur le contre-ion AICls
ou AlCl7~

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 ou chlorure de 1,3-dialkylimidazolium.

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 1’hexafluorophosphate comme
anions ont été synthétisés par Wilkes et Zaworotko [3].

Jusqu’a maintenant, les liquides ioniques ont connu un réel engouement de la part de
nombreux chercheurs, dans les domaines de I’¢lectrochimie, de la synthése organique et de

la catalyse et plus recemment, dans le domaine des Sciences séparatives : I’extraction liquide

4
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—liquide, la chromatographie en phase gazeuse et en phase liquide et I’¢lectrophorese
capillaire.
A ce jour, il existe a peu pres cing cent liquides ioniques, mais Seddon et coll. On

estime que le nombre total de ces nouveaux solvants pourrait atteindre un million [5].

3. Nomenclature et acronymes des liquides ioniques

La nomenclature des liquides ioniques varie considérablement selon la communauté
concernée par larticle. Par exemple, nous avons trouvé le sel de 1-butyl-3-
méthylimidazolium (Figure 11.2) [BMIM] [SCN] abrégé en [butyle], d'autres utilisent le
nombre de carbones portés par différentes chaines alkyle apres ou avant I'abréviation de
noyau du cation : [C4MIM] [SCN], donc malheureusement trouvé que le méme composé a

plusieurs noms [6].

Figure 1.2 : Schéma représentatif de 1’imidazolium

Tableau 1.1. Nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazoliums

Nom de cation Acronyme R1 R2 Rs
1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIM CHs H C2Hs
1-butyl-3-méthylimidazolium BMIM CHs H CaHo
1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CHs H CeHas
1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM CHs H CsHar
1-décyl-3-méthylimidazolium DMIM CHs H CioH21
1,3-dibutylimidazolium BBIM CaHo H CaHo
1-butyl-2,3diméthylimidazolium BMMIM CHs CHs CaHo

5
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4. Propriétés uniques des liquides ioniques

4.1. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Les propriétés physiques et chimiques des liquides ioniques peuvent varier selon la
structure et la nature de leurs cations et anions correspondants [7]. Les liquides ioniques ont
de nombreuses propriétés physiques et chimiques, ce qui en fait une sorte de solvant dont on
réve : facile a préparer et a haute stabilité thermique (il est avantageux de les placer dans le
solvant de choix pour les réactions a haute température). La pression de vapeur saturée est
négligeable, ce qui la rend ininflammable. Les propriétés de LI sont principalement liées a
leur capacité en tant que donneurs ou accepteurs de liaisons hydrogene. L'interaction de Van
Der Waals est lI'un des parametres importants, qui dépend dans une large mesure du type
d'anion impliqué [2]. Nous présenterons dans les paragraphes ci-dessous les caractéristiques

en détail.

4.1.1. Point de fusion

Un sel fondu est défini liquide ionique lorsque son point de fusion est inferieur a
100°C [4]. Le point de fusion est un paramétre important des liquides ioniques. 11 a été noté
dans de nombreuses études que la valeur du point de fusion dépend de la nature des cations
et de la taille des anions [3] [8]:

- De la nature du cation : Les cations encombrés et qui portent des substituants

dissymétriques conduisent a des liquides ioniques a un point de fusion plus bas.

- De la taille de I’anion : Plus I’anion est volumineux, plus le point de fusion du liquide

ionique est bas.

Le point de fusion est difficile a corréler avec la composition chimique. Les
principaux facteurs qui influencent le point de fusion des liquides ioniques sont : la
distribution de charge sur les ions, la possibilité de liaisons hydrogene, la symétrie des ions
et les interactions de Van der Waals. Un succes modeste a été obtenu en utilisant des
descripteurs moléculaires modélises par ordinateur pour prévoir le point de fusion des

bromures d’imidazolium [9].

La longueur de la chaine alkyle substituée sur le cation du liquide ionique a une
grande influence sur son point de fusion. Holbrey et al.[10] , Visser et al [11]. et Chun et al

[12] ont systématiquement étudie I’influence de ce paramétre. Généralement lorsque la

6
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chaine alkyle passe du méthyle au butyle le point de fusion diminue puis un palier pour les
chaines butyle a hexyle, et enfin une augmentation pour les chaines alkyle supérieure a
I’hexyle. On doit souligner que certaines conclusions peuvent étre critiquées en raison de

I'état de surfusion de certains liquides ioniques.

L'effet des anions sur le point de fusion est plus difficile a expliquer. Dans le cas de
liquides ioniques basés sur l'association de cations imidazole avec des anions tels que le
trifluoromethanesulfonate ou le bis (trifluoromethylsulfonyl) imide, le bas point de fusion
est di a une importante délocalisation de la charge sur ’anion et a une faible interaction de

liaison hydrogéne [13].

Tableau I1.2: Températures de fusion de quelques liquides ioniques[14]

Liquide lonique Température de fusion (°C)
1-meéthyl-3-méthylimidazollium NTf2- 26
1-éthyle-3-méthylimidazollium NTf2- -15

1-isopropyl-3-méthylimidazollium NTf2 16
1-butyl-3-méthylimidazollium NTf2 -3
1-hexyl-3-méthylimidazollium NTf2 -6
1-éthyle-3-méthylimidazollium PF6- 62
1-propyl-3-méthylimidazollium PF6- 40
1-butyl-3-méthylimidazollium PF6- 11

1, 2, 3, 4,5-méthylimidazollium NTf2- 118
1, 2, 3, 4,5-méthylimidazollium PF6- 166
1-butyl-3-méthylimidazollium BF4 -80
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4.1.2. Densité

La densité des liquides ioniques semble étre la propriété physique la plus insensible
aux changements de température. Cela dépend du type de cation et danion [7].
Généralement, les liquides ioniques sont plus denses que I'eau (sauf le borate de tétraalkyle),
avec une densité comprise entre 1 et 1,6 g.cm™ [15].

Dans le cas de Dzyuba et Bartsch, en 2002 [16] ils ont tenté de synthétiser des sels
d'imidazolium en utilisant différentes chaines alkyles (méthyle, éthyle, propyle, butyle) liées
a I'anion AICl,". Ces auteurs ont pu constater que la diminution de densité est presque linéaire
avec la longueur de la chaine alkyle cationique (Figure 1.3).

De leur cété, Seddon et al [17] a indiqué que :

» Lerapport molaire des deux réactifs CI/AICI; et Br/AlBr3 affectera la densite.
» La formation des liaisons hydrogene entre le cation imidazolium et ’anion
CI, Br diminuée la densité.
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Figure 1.3 : Influence de la fraction molaire (CI7AICls, Bri/AIBrs) sur la densité de
[EMIM/tetrahaloaluminate] a (T=60°C)[18].

De plus, il convient de noter qu'une augmentation de la teneur en eau entrainera une
diminution de la densité [19].
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4.1.3. Viscosité

Les liquides ioniques sont généralement des liquides incolores a haute viscosité [20].
Ils sont d'environ deux ordres de grandeur plus élevé que I'eau ou les solvants organiques
classiques [14]. Cette viscosité depend largement de la nature des cations et des anions qui
les composent.

La viscosité élevée est due a la petite taille des anions, auquel cas l'interaction
électrostatique et la liaison hydrogéne sont plus fortes [21][22]. De plus, la symétrie des
anions inorganiques est un parametre qui affecte le changement de viscosité, et le paramétre
diminue dans l'ordre suivant [19]:

e Pour les anions : CI" > [PFe]” > [BF4]" > [TFSI]

e Pour les cations : pyrrodinium > imidazolium.
D’autre part, I'augmentation de l'interaction de van der Waals conduira a la diminution de
I'interaction coulombienne, ce qui conduira a la diminution de la fluidité (inversion de
viscosité) [23].
Des propriétés physiques pour quelques liquides ioniques, a tempeérature ambiante, sont

récapitulées dans le tableau 1.3 [24] :

Tableau 1.3: Propriéetés physiques de quelques liquides ioniques, a température ambiante

Point de Densité Viscosite Température de
Liquide ionique fusion (°C) (g.ml?) (cP) décomposition (*C)
1-Buivl-3-methylimidazolinm
Hexafluorophosphate 10 1.373 450 349
Tetrafluoroborate -81 1.208 219 403
Trifluoroacetate 1.209 73(20°C)
Trifluoromethanesulfonate 16 1.290 90(20°C)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 1.429 52
e
Octylsulfate 1.064 34
1-Ethvl-3-methylimidazelinm
Trifluoroacetate -14 1,285 35(20°C)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)mmid -39 1.470 37
e
Trifluoromethanesulfonate -0 1.390 45( EOCC'}
Trifluoroacetate -14 1.285 35(20°C)
Tetrafluoroborate 6 1.248(20°C) | 67(20°C)
Ethylsulfate 1.238 98
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4.1.4. Solubilité

Les liquides ioniques ont une trés bonne capacité de solvatation, ce qui leur permet
de dissoudre un grand nombre de composés organiques, inorganiques et organométalliques,
ce sont des liquides dans une large gamme de températures, ces propriétés intéressantes en
font des solvants de réaction [2].

a- Solubilité dans I’eau

Les propriétés hydrophiles ou hydrophobes des liquides ioniques sont des parametres
importants pour étudier leurs propriétés de solvatation. La plupart des résultats liés a la
miscibilité des liquides ioniques dans I'eau concernent des sels a base de sels de N, N-
dialkylimidazolium. La solubilité de ces liquides ioniques dans I'eau dépend de la nature de
I'anion et de la longueur de la chaine alkyle portée par le cation imidazolium [25].

Les liquides ioniques ont la propriété d’étre hygroscopiques, c'est-a-dire qu’ils
peuvent absorber de I’eau contenue dans I’atmospheére [17]. Cammarata et coll. ont établi
que les molécules d’eau absorbées dans les liquides ioniques sont a 1’état « libre » en
interaction par des liaisons hydrogénes avec PFg", BF4', SbFe, ClO4,, T et NTf.™ avec des
concentrations allant de 0,2 & 1.10° mol.L™ [26]. La force des interactions hydrogéne entre
I’anion du liquide ionique et I’eau augmente suivant I’ordre PFe” < SbFs ~ < BFs < NTf, "<

ClO4 < Tf < NOs-.

b- Solubilité dans des solvants organiques

En régle générale, les solvants organiques sont d’autant plus miscibles avec les
liquides ioniques qu’ils sont polaires. Par conséquent, les liquides ioniques sont miscibles
avec les alcools et cétones a chaine courte, le dichlorométhane et I'acétonitrile. D'autre part,
les liquides ioniques peuvent étre miscibles avec les alcanes, le dioxane, le toluéne et I'éther

en choisissant judicieusement les propriétés des cations et / ou des anions [27][28].

4.1.5. Polarité

Les propriétés de solvatation des liquides ioniques ont été étudiées par
chromatographie en phase gazeuse. Généralement, ces sels ioniques peuvent étre considérés
comme des phases polaires, et leurs propriétés de solvatation dépendent de la capacité du sel
a agir comme donneurs ou accepteurs de liaisons hydrogéne et du degré de limitation de la

charge dans l'anion. Cependant, l'augmentation de la longueur des chaines alkyle sur les
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cations et les anions augmentera la lipophilie des liquides ioniques [29], De plus, I'influence
des liaisons hydrogene peut étre réduite par la fluoration de ces sels.

4.1.6. Stabilité thermique

La température maximale d'utilisation de liquide ionique est déterminée par sa
température de décomposition. Généralement, la température de décomposition des cations
imidazolium est supérieure a celle des cations ammonium, de sorte qu'ils peuvent étre utilisés
a des températures supérieures a 250 ° C, et parfois a des températures supérieures a 400 °
C [28]. La stabilité thermique des liquides ioniques composés de cations imidazolium
dépend principalement de la structure de l'anion. Par conséquent, I'anion qui produit
I'interaction intermoléculaire la plus faible induit la température de décomposition la plus
élevée dans l'ordre: PFs > TN > BF4s> 1I"> Br > CI"[30].

La présence d'impuretés peut grandement affecter la précision de ces mesures en

agissant, par exemple, comme catalyseur de la réaction de décomposition.

4.1.7. Toxicité et dangerosité

Bien que des études aient été menées pour évaluer les propriétés toxicologiques des
Liquides ioniques, on en sait actuellement peu sur la toxicité des liquides ioniques [31]. Thuy
Pham et al.[32] ont répertorié toutes les études toxicologiques realisées sur les liquides
ioniques. 11y a plusieurs conclusions. La toxicité de liquide ionique composée de cations
alkylimidazolium augmente a mesure que la longueur de la chaine alkyle augmente.
L'introduction de chaines polaires réduit leur toxicité et augmente leur biodégradabilité. Les
cations pyridium semblent étre plus écologiques que les cations imidazolium. Les anions ont
peu deffet sur la toxicité, mais le liquide ionique composée danions Tf.N" a des effets

toxicologiques sur I'environnement.

4.2 Propriéte électrochimique des liquides ioniques
4.2.1. Conductivité

Les liquides ioniques présentent une conductivité ionique élevée, généralement
d'environ 10%.S.m™ [33]. Il est fortement modifié en présence d'impuretés ou d'eau, ce qui
explique pourquoi la littérature publie des valeurs différentes pour un méme liquide ionique.

En général, une augmentation de la taille des cations entrainera une diminution de la
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conductivité, ce qui peut étre dd a la moindre mobilité des cations plus gros [34]: Imidazole

>>> ammonium> pyridinium.

4.2.2 Stabilité électrochimique

Les liquides ioniques ont une plage de stabilité électrochimique élevée, compris
suivant les liquides ioniques entre 3V et 5,4V, le liquide ionique du tétraalkylammonium
peut atteindre 6V. De ce point de vue, il est bien meilleur que les imidazoles [35].

Il est bien connu que les valeurs limites de I'anode et de la cathode dépendent en
grande partie du type d'électrode utilisé [36]. La limite de la cathode est due a la réduction
des cations organiques, tandis que la limite de I'anode est I'oxydation des contre-anions [37].

Cependant, Bonhote en 1996 et Mac Farlane et al. En 1998 [28][38] ont également
montré que cette limite correspond a la réduction des protons hétérocycliques dans la famille
des imidazolium. Le proton en position 2 étant le plus facilement reductible selon Dias. [38].
Selon cette explication, lorsque la position est substituée par un groupe alkyle non réductible,
la limite cathodique sera fortement réduite, ce qui a été verifié par des expériences : [EMIM
T[NTH2] : 4.1V et [EMMIM®] [NTf2]: 4,7V. En ce qui concerne I'anode, il devient de plus
en plus difficile a oxyder : halogénure <BF4 <PFs” <CF3SO3” <Tf:N", mais la différence d'un
anion a l'autre peut étre faible.

Enfin, notez que l'ordre de stabilité de I'anode obtenu pour des tétraalklyloniums
(essentiellement un composé ionique plutét qu'un liquide ionique) ne correspond que

partiellement a I'ordre précédent [38].
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Chapitre I1. Synthese, Structure et dynamique

1. Synthese

Il existe d’innombrables combinaisons possibles pour obtenir des liquides ioniques.
La communauté scientifique qui étudie les liquides ioniques prédit qu'il existe 10° a 108 types
de liquides ioniques qui peuvent étre synthétisés, mais ces chiffres sont encore théoriques
[1]. Les premiers résultats publiés sur la synthese des liquides ioniques sont apparus au début
des années 1960. C’est ainsi que Varma, Atkins et al. [39,40], ont montré que l'utilisation de
I'imidazole et de la pyridine dans la synthése des liquides ioniques est généralement réalisée
en deux etapes (Figure 11.1) :

e La premiere est une réaction de quaternisation afin d’obtenir le cation souhaité,

e la seconde, est une réaction d’échange d’anions.

YR;
[Quatemjsation
RX
Meétathese
| | Etape IIa v Etape ITb
R'R3Y)' X

1. + Sel métallique M[A’], - MX(précipitation)
MXy (Acide de Lewis) 2.+ Acide Bronsted H'[A].- HX (évaporation)

3. Echange d'anions sur ré sine‘

Y Y

RR3Y) (MXy4) RR;Y) (A

Figure 11.1 : Différentes voies de synthese des sels ioniques.

Dans la plupart des cas, il est possible d’obtenir commercialement et a faible coup
le cation souhaité sous forme d’halogénure. De ce fait, la synthése des liquides ioniques se

résume a la réaction d’échange d’anions.
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1.1. Réaction de quaternarisation

La formation du cation du liquide ionique peut étre menée soit par protonation avec
un acide libre, soit par quaternarisation d’une amine ou d’une phosphine, le plus
communément par un halogénoalcane. Dans le cas de la protonation avec un acide libre,
Evans et al. [41], ont réalisé la synthése d’un sel de nitrate d’éthylammonium par I’addition
d’acide nitrique 3M dans une solution aqueuse d’éthylamine. Ce procede, généralisé, peut
étre employé pour la préparation de tous les sels de ce type. Par contre, il existe de grands
risques de contamination des produits résiduels amines pour la synthése de sels d’amine de
plus hauts poids moléculaires. Le procede d’alkylation présente tout d’abord 1’avantage
d’avoir une large gamme d’halogénoalcanes disponible commercialement et peu onéreuse,
mais aussi le fait que la réaction est douce et a lieu généralement a des températures
raisonnables.

De plus, les sels d’halogénures peuvent étre facilement convertis en sels avec d’autres
anions. La voie de synthese décrite sur la figure 1.2, qui met en jeu un sel de 1,3-
dialkylimidazolium, peut étre généralisée pour les sels de pyridine [40], 1-methylpyrrolidine
[42] et phosphine entre autres. La température et la durée de la réaction sont des parametres
qui dépendent en grande partie du type d’halogéno-alcanes mis en jeu et de la longueur de
la chaine alkyle. Les chloroalcanes sont les moins réactifs et les iodoalcanes les plus réactifs.
De plus, la réactivité des halogénoalcanes décroit avec I’augmentation de la longueur de la
chaine alkyle [39]. Une technique alternative pour la réaction de quaternarisation des amines
et des phosphines avec les halogénoalcanes, a été récemment rapportée dans la littérature
[29][43]. Elle met en jeu I’utilisation d’une irradiation par micro-ondes. Cette technique
permet d’obtenir de trés bons rendements en un temps trés court (quelques minutes
comparées a quelques heures). Malheureusement, cette technique ne s’applique que pour de
tres faibles quantités de réactif. 1l est a noter que la quaternarisation des amines et des
phosphines n’est pas une technique réservée uniquement aux liquides ioniques a base
d’anions halogénure.

Cette voie de synthese peut en effet étre mise en ccuvre pour d’autres types d’anions
comme le tosylate et le triflate [28]. Cette méthode présente 1’avantage de réaliser une
synthése en une seule étape avec la possibilit¢ de s’affranchir des impuretés d’ions
halogénure. Le principal désavantage de cette méthode est le fait que les réactifs
d’alkyltosylate ou triflate sont extrémement sensibles a I’eau. Il faut donc travailler sous une

atmospheére inerte.
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1.2. Réaction d’échange d’anions

La réaction d'échange d'anions des liquides ioniques peut étre divisée en deux voies
de synthése différentes : le traitement direct des sels d'halogénure par des acides de Lewis,
et les anions formés par métathese anionique. Ces deux méthodes nécessitent des méthodes

expérimentales différentes.

a- Traitement avec un acide de Lewis

La syntheése de liquides ioniques par traitement des sels halogénures avec des acides
de Lewis (le plus souvent AIClz) a été une méthode pionniere dans ce domaine de la chimie.
En 1951, Hurley et d'autres qui réalisérent la formation d’un sel liquide a température
ambiante basée sur la combinaison du 1-butylpyridinium avec AIClz dans des proportions
molaires 1:2 [44]. Récemment, Robinson et al. Et Wilkes etc. Une technologie de synthese
de chloroaluminate ionique liquide a base de cations 1-alkylpyridinium et 1,3-
dialkylimidazolium a été développée [45]. Le principal paramétre de cette voie de synthése
est le rapport relatif du sel d'halogénure et de I'acide de Lewis. En fait, un excés d'acide de
Lewis peut étre impliqué dans la formation d'autres especes anioniques, comme le montre

les équations suivantes :

(EMIM)*(CI) + AICls  «—— (EMIM)*(AICLD) ....oovviieiiiiiieee e, (1)
(EMIM)*(AICL) + AICI; 5 (EMIM) (ALCH) ..o, (2)
(EMIM)* (AL.Cl7)-+ AICI; 5  (EMIM)*(AIRCli0) ...oveeiie e (3)

Ce schéma réactionnel met en jeu les anions chloroaluminates, mais d’autres acides
de Lewis tels que AIEtCI,, CuCl, SnCl» [46], permettent, par la méme méthode, la syntheése
de liquides ioniques.

b- Métathese anionique

Wilkes et al. [47, 48] ont rapporté la premiére synthese d'un liquide ionique stable a
l'air et a I'humidité a base de cation 1,3-dialkylméthylimidazolium. En 1992. Cette
préparation comprenait une réaction metathétique entre [EMIM™][I] et une série de sels
d’argent (AgNO3, AgNO2, AgBF4, Ag2SO4 et Ag (CO2CH?3)) dans le méthanol ou dans des
mélanges eau/méthanol. La trés faible solubilité de I’iodure d’argent dans ces solvants
permet sa séparation par simple filtration, et I’élimination des solvants permet d’isoler des

liquides ioniques de trés haute pureté avec des rendements élevés.
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Cette méthode reste la méthode la plus efficace pour synthétiser des liquides ioniques
miscibles a I'eau, mais elle est évidemment limitée par le colt relativement élevé des sels
d'argent et d'un grand nombre de sous-produits solides [47- 49].

Les méthodes de préparation utilisées suivent généralement les mémes directives. Le
but de ces réactions d'échange d'anions est de former le liquide ionique souhaite afin qu'il ne
soit pas contaminé par des cations et anions indésirables. Les liquides ioniques qui ne sont
pas miscibles a I'eau sont plus faciles a atteindre cet objectif [50].

Il est a noter que la réaction d'échange d'anions peut étre réalisée par une résine
échangeuse d'anions. Wasserscheid et coll. [51] estime que cette méthode est la meilleure
méthode pour la syntheése de liquides ioniques de haute pureté [52, 53]. Bien qu'intéressante,
cette méthode alternative n'est pas tres courante et rares sont les travaux qui mentionnent les
échangeurs d'anions pour une production a grande échelle.

Jusqu'a present, tous les résultats liés a la synthése de sel fondu indiquent
généralement que la premiere étape réactionnelle fait intervenir une réaction de
quaternisation par addition d’un halogénure d’alkyle sur un dérivé imidazole, aboutissant au
sel d’halogénure. Ce dernier obtient alors des sels ioniques par réaction de métathése par un

échange mutuel d’anion.

2. Purification des liquides ioniques
La pureté des liquides ioniques représente un parametre important, car la présence
d’impuretés peut affecter leurs propriétés physico-chimiques ainsi que leur réactivité [54].
Par conséquent, le liquide ionique doit étre soigneusement synthétisé pour minimiser
la présence d'impuretés dans le produit final, en particulier des traces d'eau, d'halogénures et

de réactifs de départ.

La non-volatilité du liquide ionique (généralement l'un de ses avantages) est le
principal inconvénient de la purification. 1l est en fait impossible de les purifier par
distillation comme la plupart des molécules organiques. Cependant, des substances volatiles

peuvent parfois étre extraites.

Il existe de nombreuses techniques pour mesurer la quantité d'eau dans les liquides
ioniques, dont la méthode coulométrique de Karl Fischer [55]. Les traces d’halogénures
peuvent étre détectées a 1’aide du test au nitrate d'argent [55] et peuvent étre quantifiés par
analyse elementaire et chromatographie ionique [56]. La présence de composes organiques
de depart residuels peut étre détectée par RMN du proton et du carbone.
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3. Structure et dynamique

L'un des grands espoirs fournis par LI est la possibilité de fabriquer un LI sur mesure,
en choisissant le cation et I'anion de fagon a lui conférer les propriétés requises pour une
application concréte. Mais pour y arriver, il est nécessaire de bien comprendre les propriétés
physiques et chimiques du LI au niveau moléculaire. Malgré de nombreuses recherches ces
dernieres années, notre compréhension du comportement de LI au niveau moléculaire est
encore limitée. Sans aucun doute, cela est d0 a la complexité des interactions
intermoléculaires dans LI. En particulier, la compréhension des facteurs qui affectent la
structure moléculaire et la dynamique est essentielle pour comprendre les propriétés

macroscopiques du systéme.

La structure et la dynamique de LI sont contrdlées par plusieurs parametres: la
composition moléculaire des cations et des anions est la plus importante, par exemple, plus
la viscosité du liquide est importante, plus la densité est petite, plus la chaine alkyle des
cations imidazole est grande [57]. La distribution de charge sur les ions joue également un
role important. La distribution de charge sur les ions joue également un rdle important. Les
forces de Van der Waals existent principalement entre les chaines alkyles non chargées et

affectent la dynamique du liquide, en particulier la structure mésoscopique.

3.1 Structure des liquides ionique
La définition la plus simple d'un liquide ionique est un liquide composé uniquement

d'ions principalement contrélés par la force de Coulomb.

Un liquide ionique est le plus généralement constitue d’un cation organique de faible
symétrie. Ils font partie le plus souvent de la famille des ammonium, sulfonium,
phosphonium, imidazolium, pyridinium différemment substitues (Figure 11.2). Les liquides
ioniques les plus utilises ces derniéres années sont les composes & base de cations

asymétriques de N,N’ dialkylimidazolium.
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Figure 11.2 : Exemple de classes de cations des liquides ioniques

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 halogenures (CI7, Br...), I’anion nitrate
(NO3"), I’anion hexafluorophosphate (PFs ) et I’anion tetrafluoroborate (BF4 ) ; ou enfin,
plus récemment, les anions mononucléaires organiques tels que [’anion
trifluoromethanesulfonate (Tf) (ou triflate), 1’anion bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
(NTf2) et I’anion dicyanamide (N(CN)2 ) (Figure 11.3) [25].

/ Nature de I’anion \

Polvnucléaire Mononucleaire
Inorganique Organique
CI'.Br.TI CF;COy, CH3:COs
Cl/ [Al(.‘l}] NO;, 5042- CF3S05 (Tf)
BFy N(CF;3503): (NTf:)
PFs . ShFy N(CN)y

CF;(CF,);COy

Figure 11.3 : Quelques exemples d’anions
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3.2 Dynamique des Liquides loniques

L'étude de la dynamique des ions liquides ioniques et la caractérisation du
mouvement moléculaire sont aussi importantes que la structure. L'une des difficultés
inhérentes a I'étude de la dynamique liquide ionique est I'existence d'une large gamme de
mouvements moléculaires, avec des temps caractéristiques allant de la femtoseconde a la
nanoseconde [58]. De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées pour étudier
la dynamique des liquides ioniques, telles que la relaxation diélectrique, la RMN, la
résonance de spin électronique , la fluorescence résolue dans le temps [59, 60]. Cependant,
il est encore difficile d'obtenir une vue détaillée de la dynamique liquide ionique sans
s'appuyer sur la simulation. L'existence d'une diffusion rapide sur une courte distance puis
d'une diffusion lente a été établie. Dans certaines liquides ioniques, il est rapporté que les
ions ne se déplacent pas indépendamment et que leur mobilité est trés complexe, indiquant
un certain type d'agrégation moléculaire [60]. Cadena et coll. [61] ont démontré que la
diffusion des cations et des anions peut étre modifiée d'un systéme a un autre, mais ils sont
presque les mémes dans le méme liquide. Toutes ces observations peuvent s'expliquer si I'on
assume que la diffusion se passe de maniere a attribuer un aspect d'hétérogénéité a la

dynamique dans les liquides ioniques.

L'existence de ces hétérogénéités spatiales a un impact sur la dynamique. Par
conséquent, la simulation numérique sur le modéle liquide ionique montre que
I'inhomogénéité structurelle crée des régions plus stables énergétiquement que d'autres,
entrainant une inhomogeénéité en dynamique [62]. Cette dynamique inhomogéne a été
confirmée par des expériences neutroniques et des mesures de relaxation qui, selon la loi de
Derby-Waller [63], ne montrent aucun comportement. Les expériences de l'effet optique
Kerr [64, 65] ont montré une distribution bimodale de la dynamique intermoléculaire, qui
peut s'expliquer par des inhomogénéités dans la dynamique. Shirota et Castner [66] ont
également confirmé par leurs expériences sur l'effet Kerr, que l'interaction Coulomb est
causée par l'inhomogénéité de la dynamique liquide ionique. La figure 11.4 présente un

exemple de I’intensité du L1 mesuré en rayons-X
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Figure 11.4: Intensité du Liquide ionique (2 < n < 10) mesuré en rayons-X (a), Zoom sur la région
des petits Q, avec la position des pics fittés avec une fonction gaussienne (b) [67].

La dynamique du  1-n-butyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate
[Bmim][PF6)] établie par des expériences de diffusion neutronique quasi-élastique (QENS)
fut la premiere étude sur ce sujet réalisée en 2003 par Triolo et ses collaborateurs [68]. Les
résultats montrent deux temps de relaxation différents : un rapide dans I'échelle des sub-
picosecondes interprété comme des mouvements rapides, confinés et quasiment
indépendants de la température et du vecteur transfert de quantité de mouvement (Q), et un
autre mouvement plus lent dans I'échelle des sub-nanosecondes et dépendant de Q, montrant
un comportement qui suit la loi Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) avec une énergie
d'activation de 2.4 kJ/mol. Ce travail fut ensuite complété [69] par des expériences de
diffusion élastique et inélastique de neutrons sur une grande échelle de température allant de
10 jusqu'a 400 K. Les résultats de QENS de Inamura et al. [70], obtenus dans le cas du 1-
butyl-3-méthylimidazolium chloride, montrent un comportement simple qui est celui du
mouvement Brownien des molécules avec une énergie d'activation de 10.9 kJ/mol. Plus
récemment, Mamontov et al. ont examiné la dynamique du composé N,N,N,N’
tetraméthylguanidinium bis(perfluoroéthylsulfonyl)imide [71]. Leurs résultats révelent un
comportement complexe de la dynamique de ce systéeme. En effet, a basse température, les
groupes méthyles se déplacent lentement mais la diffusion s‘accélere rapidement avec la
température et, devient indétectable au-dela de la température de fusion (290 K). Leurs

résultats révelent un comportement complexe de la dynamique de ce systeme.
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En effet, a basse température, les groupes méthyles se déplacent lentement mais la diffusion
s'accélére rapidement avec la température et, devient indétectable au-dela de la température
de fusion (290 K). De plus, deux types de dynamiques sont signalés en phase liquide : une
translation rapide et confinée dans une sphére de rayon 8A° accompagné par un processus

de diffusion plutét lent, non localisé variant de 0.4 x 101° & 1.4 x 101°m?/s entre 320-360 K.

La figure 11.5 présente un exemple de tracé des courbes de DSC des L.
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Figure 1.5 : a) Tracé de DSC du LI [Chmim]* [72]. L'échantillon est refroidi & une vitesse de 2mk/s de 360
K jusqu'a 223K (en pointillé) puis réchauffé de nouveau de 223K jusqu'a 360 K (tracé en gras). b) Tracé de
DSC du LI, I'échantillon est refroidi a une vitesse de Imk/s de 360 K jusqu'a 223K (en pointillé) puis

réchauffé de nouveau de 223K jusqu'a 360K (tracé en gras).

Récemment Imanari et al. [73] ont publié les temps caractéristiques de relaxation a
I'aide des expériences de Résonance Nucléaire Magnétique (NMR) 1H et 13C, et des
mesures de calorimétries différentielles (DSC) sur le bromure du 1-Alkyl-3-
méthylimidazolium (AmimBr) (n = 2, 3, 4). La seule différence entre ces trois LI est la taille
de leur chaine alkyle. Leurs résultats montrent que la longueur des chaines qui détermine
leur flexibilité influence les propriétés physico-chimiques des LI. En effet, la transition de

phase est fortement liée a la dynamique des chaines alkyles du cation.

Les mesures de DSC (Figure 11.5) montrent que le cristallise a 270K lors du
refroidissement et que le point de fusion est a 352K. Le [Camim]* montre une région de
liquide "sur-refroidi" lors du refroidissement, tandis que les phénomeénes de cristallisation
exothermique et de fusion endothermique se produisent respectivement a 250K et 350K lors

du chauffage. Dans le cas du aucune anomalie n'est signalée.
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Chapitre 111 : Applications et Techniques

1. Applications des liquides ioniques

Les liquides ioniques ne sont pas simplement des curiosités académiques, mais ils
représentent de réelles possibilités de développement industriel dans une variété
d'applications [3] (Figure 111.1). Les liquides ioniques sont considérés comme une nouvelle
génération de composés pouvant étre utilisés dans les procédés existants pour obtenir des
produits de meilleure qualité. La nouvelle génération de composés a déja de nombreuses
applications: traitement de surface par électro-déposition de revétements métalliques [74],
désulfuration du carburant [75], traitement diesel [76], traitement des métaux précieux [77],
dissolution de la cellulose [78, 79] ou synthese organique [27] et catalyse [27, 80]. Il existe
de nombreuses autres applications industrielles des liquides ioniques [81]. Il est a noter aussi
que les liquides ioniques est également devenu crucial dans le processus de recyclage,
notamment dans la séparation des composés synthétiques des métaux (par exemple,
séparation des polymeéres des déchets plastiques). Cette révolution a permis d'économiser de
grandes quantités de composés plastiques recyclés chaque année [82]. Les principales

applications a ce jour sont décrites ci-dessous.
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Figure 111.1 : Principaux champs d’applications des liquides ioniques en chimie [83]
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1.1. Applications électrochimiques
1.1.1. Systemes énergétiques (batteries)

Les propriétés des liquides ioniques telles que leur trés large domaine
d’électroactivité, une conductivité élevée et une excellente stabilité thermique, font de ces
nouveaux milieux les principaux candidats pour trouver de nouveaux systémes énergétiques
(cellules photovoltaiques, batteries, etc.) [84, 85].

Par exemple, des chercheurs ont montré que les batteries lithium-ion sont un axe trés
important des batteries rechargeables. L'utilisation de liquides ioniques comme électrolytes
peut rendre la conductivité cinq fois supérieure a celle des électrolytes a base de solvants
organiques et le sel. De plus, par rapport a 1,2 V d'électrolytes aqueux, leur plage d'activité
électrique peut atteindre 4,5 V, et par rapport aux composés d'ammonium quaternaire

courants, ils ont une bonne stabilité thermique et une meilleure solubilité [86].

1.1.2. Traitement de surface

IONMET (New ionic Liquids solvent Technology to Transform Metal Finishing
Products and Process) est un réseau de 33 entreprises, créé en 2005, dans le but de
promouvoir I'application de liquides ioniques dans les procédés de revétement de surfaces
métalliques. Deux projets IONMET sont déja en cours de test et seront bient6t préts a étre
transférés a I'échelle industrielle. L'un de ces projets implique la galvanoplastie d'aluminium
sur des surfaces d'acier dans des liquides ioniques tels que lI'imidazolium. Le projet est
actuellement en cours de développement et le résultat est un revétement daluminium
adhérent, uniforme et résistant a la corrosion [74]. IONMET espere étendre l'application des

liquides ioniques a d'autres procedés de revétement de surface (Figure 111.2).

Figure 111.2 : Electrodéposition de métaux et d'alliages dans du chlorure de choline — IONMET
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De nombreux travaux de recherche décrits dans la littérature traitent
I’¢lectrodéposition de nombreux métaux dans les liquides ioniques y compris
I’¢électrodéposition des métaux réactifs comme 1’aluminium, le tantale, le silicium, le

sélenium, le lithium etc [87-89].

1.2. Applications en synthése organique et en catalyse

La synthese organique et la catalyse sont sans aucun doute deux domaines en
croissance pour l'utilisation de liquides ioniques. Les liquides ioniques ont de nombreuses
applications dans ces domaines [84, 85].

D'un point de vue chimique, par rapport aux solvants organiques, le principal
potentiel des liquides ioniques est d'améliorer le rendement et la cinétique de la réaction, et
d'améliorer la chimie et la régiosélectivité.

D'un point de vue pratique et économique, la grande variété de liquides ioniques
permet d’améliorer les réactions selon les propriétés propres a chaque liquide. De plus, le
produit de réaction et le catalyseur utilisé peuvent étre séparés plus facilement, permettant

le recyclage du liquide ionique (aspects environnementaux).

1.2.1 Reéaction de Diels Alder

La réaction de Diels-Alder est I'une des réactions de condensation carbone-carbone
les plus utilisees en chimie organique. Récemment, les liquides ioniques ont été évalués
comme de nouveaux solvants pour ce type de réaction. Chiappe et coll. Dans leur revue,
rapportent que les phénomenes dus aux liquides ioniques qui influencent la réaction sont
encore controversés [84]. Early et al ont mentionné un effet solvophobe, qui peut générer
une "pression interne” le long de la direction de l'association du réactif dans la cavité du
solvant, et Debreul et al. expliquez les aspects cinétiques et stéréochimiques de la réaction
[85, 90].

La réaction dans les liquides ioniques est un peu plus rapide que dans l'eau et
beaucoup plus rapide que dans les solvants organiques, mais l'ajout d'acide de Lewis peut
améliorer la vitesse de réaction et la sélectivité. Avec cette nature, Li et al. ont mis en

évidence I’intérét des liquides ioniques chloroaluminate dans ce type de réactions [91].

Récemment, Aggarwal et al. ont évalué plusieurs liquides ioniques et démontré
I'importance de la force de liaison hydrogene anion-cation des liquides ioniques pour la

cinétique et la régiosélectivité [92].
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1.2.2. Réaction d’hydrogénation

L'une des réactions les plus étudiées en catalyse homogeéne est la réaction catalytique
d'hydrogénation de doubles liaisons carbone-carbone par transition dun complexe
métallique. Cependant, la séparation du produit et du réactif pose encore des problémes.
Chauvin (prix Nobel en 2005) et al ont évalué avec succes le potentiel de certains liquides
ioniques a isoler le catalyseur [92]. Un grand nombre d'études ont montré que I'utilisation de

liquides ioniques peut améliorer le rendement et la sélectivité de ce type de réaction [93].
1.3. Applications dans le domaine des procédes de separation

Le processus de séparation est au coeur de I'industrie chimique dans divers domaines
tels que la pétrochimie, I'hydrométallurgie, la pharmaceutique, l'alimentaire et méme
I'industrie nucléaire. En raison de ses caractéristiques, les liquides ioniques sont considérés

pour deux techniques de séparation : la distillation extractive et I'extraction liquide-liquide.

1.3.1 Distillation extractive

La distillation extractive est une méthode de distillation qui sépare (dans certains cas)
des composants ayant des points d'ébullition similaires ou formant un azéotrope. Un
troisieme objet, appelé entraineur, est ajouté au mélange pour modifier la volatilité relative
d’un des constituants. L'entraineur doit étre sélectif pour le systeme a séparer et peu volatil,
et il ne doit pas former d'azéotrope avec les composants du mélange a traiter. Lorsque la
totalité du diagramme de phase liquide-vapeur du mélange avec I'entraineur n'est pas connu,
la sélectivité de I'entraineur peut étre calculée a partir du coefficient d'activité lorsque la
composition du mélange est diluée a l'infini. Un grand nombre d'études ont déterminé le
coefficient d'activité des composes organiques dans les liquides ioniques a dilution infinie,
et les résultats ont montré que ces solvants présentent une sélectivité élevée pour de
nombreux problemes de séparation [94-96]. L'utilisation de liquides ioniques pour la

distillation extractive a été étudiée dans la littérature [97, 98].

En effet, les liquides ioniques présentent de nombreux avantages en distillation
extractive : ils ne sont pas volatils, ils peuvent dissoudre de nombreux composés organiques,
ils ne sont pas trés visqueux aux températures de fonctionnement, et comparés a d'autres
solvants, ils ne sont pas trés corrosifs. Par conséquent, l'utilisation de liquides ioniques dans

ce type de procédé doit étre envisagée, Cependant I'étude de leurs propriétés physico-
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chimiques et thermodynamiques est encore nécessaire pour dimensionnement de cette

meéthode.
1.3.2 Extraction liquide-liquide

Les liquides ioniques sont également considérés pour 1’extraction liquide-liquide de
solutés d’intérét dans diverses applications. Celles-ci se divisent essentiellement en trois

catégories :
a- Extraction des alcools pour la synthese des biocarburants

Les biocarburants sont considérés comme une alternative aux carburants fossiles.
Alcools : Le méthanol, I'éthanol, le 1-propanol et le 1-butanol peuvent étre produits a partir
de la biomasse par fermentation et sont donc considérés comme de bons candidats pour ce
type de carburant. Au cours du processus de production, l'alcool synthétique s'est averé
mélangé avec de l'eau et d'autres composés organiques. Par conséquent, pour extraire
I'alcool, il doit étre separé. La distillation est une technique couramment utilisée, mais elle
est tres colteuse en énergie et nécessite une installation lourde pour atteindre la pureté
requise [99]. Par conséquent, une méthode alternative d'extraction liquide-liquide utilisant
des liquides ioniques a été proposée [99,100]. Pour cela, un liquide ionique hydrophobe
généralement composé d'anions [Tf2N] ou [PFe] est utilisé. Les recherches sur le systéme
{1-butanol + eau + [HMIM] [eFAP]} [99] montrent que ce liquide ionique a une trés bonne
sélectivité (environ 300) et un coefficient de partage important. 1-butanol. Par conséquent,

nous pouvons envisager d'utiliser ce solvant pour de telles applications.

b- Extraction de composés aromatiques des vapeurs issues de procedés de raffinage

La séparation des composés aromatiques (benzene, toluene, éthylbenzene ou xyléne)
des hydrocarbures aliphatiques (butane dans le décane) est tres difficile car les températures
d'ébullition de ces composés sont similaires et certains mélanges forment des azéotropes.
L'une des méthodes utilisées pour séparer ces mélanges est I'extraction liquide-liquide avec
des solvants organiques polaires tels que le sulfolane [101]. Cependant, la purification et la
régénération du sulfolane nécessitent beaucoup d'énergie. Par conséquent, l'utilisation de
liguides ioniques comme solvants alternatifs a été largement étudiée dans la littérature
[102,103]. La solubilité des n-alcanes dans les liquides ioniques est trés faible, ce qui signifie
une sélectivité élevée. Arce et coll. Prouver que le liquide ionique [EMIM] [Tf2N] est plus

efficace que le sulfolane pour récupérer les composés aromatiques [102].
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c- Désulfuration des carburants

La combustion de carburant est la principale source d'émissions de dioxyde de soufre
a l'origine des pluies acides. Les directives de I'UE ont recemment fixé la teneur en soufre
des carburants pétroliers : pas plus de 10 ppm. De telles spécifications obligent a effectuer
une désulfuration de plus en plus avancée des produits pétroliers par des méthodes efficaces
et économiques. Bossman et al. ont d'abord propose I'utilisation de liquides ioniques pour
extraire des composés organiques soufrés (thiophene, dibenzothiophene). [104], suivi de
nombreuses études [105, 106]. Dans ces travaux, I'effet de la nature des liquides ioniques
sur l'efficacité d'extraction a été étudié. D'aprés les résultats obtenus, le choix du cation
semble étre plus important que le choix de I'anion pour optimiser la sélectivité. Par exemple,
le taux d'extraction des composés soufrés par des liquides ioniques composés de cations
alkylméthylpyridinium est supérieur & 70 % [107]. Ces cations sont combinés avec des

anions thiocyanate ou éthanoate pour fournir des performances d'extraction maximales.

1.4 Applications des liquides ioniques pour la capture des gaz a effet de
serre

Le réchauffement climatique résulte de l'augmentation de l'effet de serre, qui est
causé par une fine couche de gaz qui enveloppe la terre et retient une partie du rayonnement
solaire a sa surface. Les deux principaux gaz a l'origine de I'effet de serre sont la vapeur d'eau
(H20) et le dioxyde de carbone (COy). Les autres gaz a effet de serre (GES) sont le méthane
(CHa), l'oxyde nitreux (N20) et I'ozone (Os). Leur existence est bénéfique car sans eux, la
température de la surface terrestre ne dépasserait pas -18 ° C. Cependant, depuis le milieu
du 18°™ siécle, les émissions de gaz a effet de serre d'origine humaine ont considérablement
augmenté. Entre 1970 et 2004, les émissions annuelles de COg, principal gaz a effet de serre
anthropique, sont passées de 21 gigatonnes a 38 gigatonnes, soit une augmentation d'environ
80%, soit 77% des émissions anthropiques totales de gaz a effet de serre en 2004. Ces
derniéres années, une attention particuliére a été accordée a la réduction des émissions de
dioxyde de carbone. 1l existe deux solutions :

# Réduire la consommation de combustibles fossiles et s’orienter vers des

technologies non émettrices de GES.

#* Capter et stocker le CO; produit.
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Parmi les différentes technologies possibles de captage du CO- dans le domaine des eaux
usées industrielles ou du gaz naturel, I'absorption de solvants est la technologie la plus
couramment utilisée aujourd'hui et fait 'objet de nombreux développements [108]. Le choix
de I'absorbant idéal est basé sur un taux de charge élevé, une faible énergie de régénération,
une faible pression de vapeur et une stabilité thermique élevée. Les liquides ioniques ont été
proposés comme alternative aux solvants volatils et corrosifs couramment utilisés dans les
procédés de capture du dioxyde de carbone, tels que les solutions aqueuses d'alcanolamines
(monoéthanolamine, diéthanolamine, etc.) [109, 110].

1.4.1 Solubilités des gaz dans les liquides ioniques

Compte tenu des propriétés intéressantes des liquides ioniques, ils peuvent étre
considérés comme de bons choix pour la capture des gaz a effet de serre [111, 112]. De
nombreuses recherches sont consacrées a I'étude de la solubilité des gaz, en particulier la
solubilite du dioxyde de carbone dans les liquides ioniques [113, 114]. Ces travaux ont
montré que les liquides ioniques peuvent avoir une sélectivité élevée pour certains gaz.
Ainsi, certains liquides ioniques ont une forte affinité pour le CO2, mais n‘absorbent pas
d'azote N2 ou de méthane CH4 [113, 115].

Le caractére non volatile du liquides ioniques limite la perte de solvant dans les
fumees traitées et / ou les gaz sépares. Les Liquides ioniques sont stables thermiquement, ce
qui autorise la récupération du CO- sans refroidissement préalable des fumées.

Enfin, selon leur structure, ils peuvent étre non miscibles a I'eau, non inflammables

et considérés comme non toxiques.
1.5. Application des liquides ioniques dans d’autre domaine

En plus des applications susmentionnées, les propriétés physiques et chimiques
considérables des liquides ioniques ont été utilisées dans d'autres domaines, parmi lesquels

on peut citer :

Additifs lubrifiants: Par rapport aux graisses traditionnelles a base d'huile, le liquide ionique
présente des avantages évidents, notamment sa stabilité thermique impressionnante, sa faible
sensibilité au comportement rhéologique dans différents environnements, et surtout son
excellente (et aussi modulable) Viscosité [116]. La premiére application du liquides ioniques
comme lubrifiant a été décrite en 2001 [117]. Cependant, le probléme qui se pose est que la

plupart des liquides ioniques décrits jusqu'a présent une faible solubilité dans les lubrifiants
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dans les huiles a base de chaines hydrocarbonées non polaires. Jusque vers 2012, aprés la
description du premier liquide ionique a haute solubilité dans I'huile, le liquide ionique était
généralement utilisé comme additif lubrifiant [116].

Spectrométrie de masse: les liquides ioniques ont été utilisé comme modéle pour MALDI-
MS [118], et comme réactif d'appariement d'ions pour ESI-MS [119]. Dans le cas
d'applications en tant que matrices, il a été prouvé que le liquide ionique posséde toutes les
conditions préalables nécessaires. Ils peuvent également désorber/ioniser efficacement
I'échantillon a analyser. lls ont d'excellentes propriétés de solvatation et une bonne stabilité
sous vide. De plus, la présence des groupements chromophores dans ces liquides ioniques
permet un haut degré d'absorption de I'énergie du laser [120].

Pharmacologie: Ces derniéres années, de nombreux articles et revues ont souligne l'utilité
du liquides ioniques dans les applications pharmaceutiques [121]. En particulier, ils
permettent une bonne dissolution des principes actifs insolubles en milieu aqueux. Par
conséquent, ils ont été utilisées comme solvants / co-solvants dans la synthése et la
purification de composés bioactifs et de médicaments [122], mais aussi pour des systemes
d'administration médicamenteuse [123]. On retrouve aussi ce que I'on appel les API-IL
(active pharmaceutical ingredient ionic liquids) qui consiste en des composes

pharmaceutiques a base de liquide ionique [124].

2. Techniques d’analyse des liquides ioniques

En analyse chimique, on peut distinguer deux méthodes, La premiére méthode
comprend des méthodes impliquant des propriétés chimiques afin d'obtenir des informations
chimiques sur le matériau a analyser. La deuxiéme méthode combine des méthodes
physiques et physico-chimiques, qui utilisent des propriétés spécifiques de substances pour

obtenir des mesures en relation avec cette méme information chimique.

Ces derniéres années, l'importance des méthodes traditionnelles a été
considérablement réduite ; les analyses actuelles dont la majorité concerne des composés a

I’état de traces, évitant les réactions chimiques.

Cependant, un grand nombre d’analyses s’effectuent par [D’intermédiaire
d’instruments variés. Beaucoup relévent de la spectroscopie appliquée. Ainsi est née
I’analyse instrumentale avec son formidable arsenal de procédés, grace auquel I’analyste est

a méme de répondre a des demandes de plus en plus nombreuses et variées [125].
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Cette partie a pour objet de présenter les différentes techniques expérimentales et

numeériques utilisées pour déterminer la structure et la dynamique des liquides ioniques.
2.1. Diffusion de neutrons

La diffusion quasi-élastique des neutrons (QENS) et la diffusion inélastique des
neutrons (INS), qui se sont révélées étre un outil informatif pour I'étude de différents
matériaux [126, 127], peuvent également étre appliquées pour fournir des informations
complétes sur divers processus stochastiques allant d'une fraction de picosecondes a
nanosecondes dans LIs [71, 128].

La spectroscopie neutronique incohérente est particulierement sensible aux atomes
d'’hydrogéne et peut étre appliquée pour deméler la dynamique des matériaux riches en
hydrogene. En comparaison avec les autres techniques spectroscopiques, QENS et INS
permettent de mesurer a la fois le transfert d'énergie et de quantité de mouvement des
neutrons diffusés et ainsi de dériver simultanément des informations sur les caractéristiques
temporelles et spatiales des processus éetudies. L'énergie cinétique des neutrons froids et
thermiques correspond aux énergies d'excitation dans la matiere condensée, les échelles de
longueur explorées dans une expérience étant comparables a la longueur d'onde des neutrons
incidents, qui est de l'ordre des distances interatomiques dans les solides et les liquides. Pour
les rayons X d'une longueur d'onde de quelques A I'énergie s'éléve & plusieurs keV, alors que
pour la diffusion de la lumiére Raman ou Brillouin, la gamme d'énergie correspond aux
énergies d'excitation dans la matiere condensée, mais la longueur d'onde est beaucoup trop

grande.

Les parametres typiques, susceptibles d'étre évalués dans une expérience QENS, sont
les déplacements vibrationnels, les distances de saut, les longueurs de corrélation, les
coefficients de diffusion, les temps de réorientation, etc. De plus, la plage (E ; Q) couverte
dans QENS et INS correspond a la plage sondée dans les simulations de dynamique
moléculaire, de sorte que cette méthode expérimentale peut étre utilisée pour prouver la

précision des calculs.

Les premiers articles sur I'enquéte QENS sur liquide ionique a base d'imidazolium
ont été publiés en 2003 [128, 129]. Les auteurs ont étudié la dynamique de ces LI sur une
large plage de températures. Dans le premier article, Roche et al. discuté de la nature des

transitions de phase a des températures plus basses et observé I'effet du mouvement de la
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chaine alkyle sur l'augmentation de la mobilité des anions et donc de la conductivité a basse
température au moyen de la technique de rétrodiffusion.

Les recherches ultérieures sur [bmim] [PF6] se sont concentrées sur une plage de
températures plus élevée, lorsque le LI est a I'état liquide. Deux processus de relaxation
différents ont été détectés. Le plus rapide des deux mouvements ne présentait ni dépendance
Q ni T; ce processus rapide a été attribué au mouvement des molécules a l'intérieur d'une
cage. Le processus a-lent, en revanche, a montré un comportement non-Debye et non-
Arrhenius. Une résolution plus fine du spectrometre BASIS a fourni un meilleur apercu de
ce dernier processus de diffusion et a permis de distinguer ses deux composants (diffusion
réelle non restreinte et contrainte spatialement), qui sont généralement approximés par un
seul processus a-exponentiel étiré [71, 130] . Depuis les premiéres publications, une
décennie s'est écoulée, au cours de laquelle presque seuls les LIs purs ont été etudiés au
moyen de la diffusion de neutrons [71,130,131], bien que certains articles recemment publiés
soient consacreés a I'étude d'une IL dans le carbone mésoporeux ordonné [132,133], qui est
utilisé dans les applications de batteries et de condensateurs. Cependant, le nombre de ces

publications reste tres limité.

Malgré les activités impressionnantes dans le domaine et les nombreuses techniques
complémentaires appliquées pour l'étude des Lis, une image microscopique claire fait
toujours défaut et donc tres demandée. D'autre part, La diffusion quasi-élastique des neutrons
peut fournir des détails complets sur la dynamique, étant également lié aux autres méthodes
(spectroscopie diélectrique, spectroscopie optique Kerr, simulations de dynamique
moléculaire). Néanmoins, les méthodes de diffusion des neutrons n'ont pas été largement
utilisées au cours de la derniere décennie et certains de leurs avantages n‘ont pas du tout été

utilisés.
2.1.1. Principes généraux de la diffusion neutronique

La diffusion neutronique est un outil puissant pour sonder les propriétés dynamiques
et statiques de la matiere condensée a des niveaux microscopiques. Les énergies des neutrons
froids et thermiques sont de l'ordre des excitations microscopiques dans la matiere
condenseée, et les longueurs d'onde des neutrons froids et thermiques sont comparables aux
distances intermoléculaires. Les neutrons n'ayant pas de charge électrique, il n'y a pas
d'interaction coulombienne entre eux et les noyaux de I'échantillon, et par conséquent ils

peuvent pénétrer facilement et profondément dans le matériau.
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Les événements de diffusion neutronique sont decrits au moyen d'un transfert
d'énergie et de quantité de mouvement. Un neutron avec une impulsion incidente p; et un

vecteur d'onde incidente k; a une énergie incidente de :

P} 0%k}
S 2m 2m

i

Apreés interactions avec I'échantillon, le neutron se disperse dans la direction 26, avec
une impulsion Pf, un vecteur d'onde Ky et une énergie E.. Comme pour toute technique de
diffusion de particules, I'énergie et la conservation de I'impulsion sont les deux principes de
base de la diffusion des neutrons. Sur la base de la conservation de I'énergie, le transfert

d'énergie des neutrons incidents et diffusés est défini comme suit:

2
— — 2 2

Finalement, la conservation de I'impulsion permet de définir le vecteur de diffusion Q:

L'amplitude du vecteur de diffusion Q est liée aux énergies incidente et diffusée des neutrons

et a I'angle de diffusion 26 comme suit:

, 2m
Q =F(Ei+Ef—2 E;Es cos 20)

Le signe et I'amplitude du transfert d'énergie sont utilisés pour classer I'événement de
diffusion neutronique.

La diffusion neutronique est considérée comme élastique lorsque Ahw = E; — E; = 0, C'est-
a-dire que les neutrons ne changent pas d'énergie dans le processus de diffusion. Si les
neutrons gagnent (Aho > 0) ou perdent (Ahw <0) de 1'énergie dans le processus de diffusion,

la diffusion est dite inélastique[134].

2.1.2. Méthodes et instruments de diffusion des neutrons
a- Spectrometres 3-Axes

Un spectrometre a trois axes est une machine extrémement simple. 1l est basé
uniquement sur la loi de Bragg et la géométrie simple dans 1’espace réciproque. Dans une
expérience a trois axes, un faisceau de neutrons parcourt un chemin a travers l'instrument
déterminé par les réglages de trois angles 6,,, 65 et 68,. La figure 111.3 montre un schéma

simple d'un spectrométre a trois axes avec un cristal monochromateur, situé dans le trajet du
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faisceau de la source a la position de I'échantillon, et un cristal analyseur, situé sur le trajet
de I'échantillon au détecteur. Les monochromateurs et les analyseurs sont soit des cristaux
parfaits, soit des cristaux qui ont été déformés de maniere contr6lée pour obtenir certaines
propriétés caractéristiques. Les matériaux typiques des monochromateurs et des analyseurs
sont le graphite pyrolytique, le silicium et le germanium.

Aux positions du monochromateur et de I’analyseur, les neutrons sont réfléchis selon
la loi de Bragg:

NA = 2d SIN G, ..o 1
ou n est un entier et i = M, A pour monochromateur et analyseur, respectivement. Le réglage
de l'angle gi améne une famille de plans cristallins, caractérisés par leur distance d, a
diffracter exactement les neutrons de longueurs donde A = 2m/k déterminées par
L’équation (1). Ainsi, un monochromateur transforme un faisceau polychromatique de
neutrons en un faisceau de neutrons avec des nombres d'onde k, 2Kk, etc. directions qui sont

déterminées par les sections efficaces de diffusion différentielle partielle dépendant du spin.

monochromateur

»
>

faisceau de neutrons AXIS 3//

AXIS 1
Analyseur

Détecteur

Figure 111.3 : Présentation schématique du spectromeétre a trois axes.

En faisant varier I'angle de diffusion 65 entre K; et K, la distribution angulaire peut

étre explorée. En méme temps, la distribution d'énergie dans chaque direction donnée peut
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étre étudiée en faisant varier l'angle de l'analyseur 6,. Des informations supplémentaires
peuvent étre collectées en considérant non seulement le changement d'impulsion et d'énergie
du neutron dans le processus de diffusion, mais également les changements possibles de son
état de spin.

b- Spectrométres a temps de vol

La méthode du temps de vol complete la technique du spectrométre a trois axes. Le
spectrométre a trois axes est idéalement adapté a I'étude des excitations dans des échantillons
orientés en des points spécifiques de l'espace des phases (Q, E). Les instruments de temps
de vol, d'autre part, peuvent étre utilisés pour explorer des régions assez vastes de I'espace
des phases, car de nombreux détecteurs collectent simultanément des neutrons sur une large
gamme de valeurs de I'énergie diffusée.

La figure I11.4 illustre un spectrometre a temps de vol simple. Un faisceau de neutrons
provenant du réacteur est reflechi par un cristal monochromateur. Le faisceau
monochromatique, caractérisé par son énergie E; et son vecteur d'onde ki, est alors pulsé par
un hacheur placé a une distance connue Lcs de I'échantillon. Un réseau de détecteurs est
disposé a une distance fixe connue du Lsp de I'échantillon, et les neutrons diffusés arrivent
aux détecteurs a des instants déterminés par leurs énergies diffusees E+. Le temps de vol d'un
neutron a partir du hacheur est donné par:

tep = tes +tsp = ToLes + Thsp

ou tcs et tsp sont les temps de vol du neutron du hacheur a I'échantillon et de
I'échantillon au détecteur, respectivement; to et t sont les vitesses réciproques du neutron
avant et apres diffusion, respectivement. Si I'énergie initiale E; est connue, alors en utilisant
tco et I'énergie finale Es le transfert d'énergie (c'est-a-dire hw = E; — Ef) peut étre
déterminé. Compte tenu de I'angle entre les vecteurs d'onde neutronique incident et diffusé,

le transfert de vecteur d'onde (c'est-a-dire Q = ki e kf) peut également étre calcule [135].
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Monochromateur

-

Faisceau de neutrons

Détecteur

Hachoir

échantillon

Figure 111.4 : Présentation schématique d'un spectromeétre a temps de vol simple

2.2. Les rayons-X
2.2.1. Diffraction des rayons X sur les systéemes liquides

"Quelle est la cause des halos formés par les rayons X passant a travers des substances
supposees amorphes telles que des liquides ? 11 s'agit de la premiere phrase de la revue de
1930 [136, 137] par Stewart, I'un des «peres fondateurs» des études aux rayons X sur les
matériaux non cristallins. La diffraction des rayons X (Rontgen) s'était déja avérée étre un
moyen puissant pour I'étude de la structure cristalline dans les deux décennies précédentes
du siécle, comme la variation périodique avec la profondeur de la distribution électronique
dans un cristal (associée a ses atomes / ions) résulte en des réflexions régulieres des rayons
X, selon la formule de Bragg A = 2d sin 0, ou d est la distance entre les plans cristallins, et
20 est l'angle de déviation (diffusion) du rayon X entrant. En 1916 Debye et Scherrer ont
également observé des anneaux de diffraction dans un systeme liquide, mais ils étaient tres
larges et diffus («halos»); leur présence indiquait une sorte de périodicité qui n'était pas
encore comprise. Stewart a amélioré les premieres suggestions de Prins sur I'existence de
structures quasi-cristallines et a décrit I'état physique du liquide comme «cybotaxie» (du grec
«arrangement spatial»), ce qui signifie que des groupes ordonnés de molécules (particules)
peuvent exister en plusieurs points de le liquide et ces amas (également appelés «groupes
cybotactiques») sont formés et détruits en continu par des mouvements thermiques. La
quantité de particules ordonnées différe d'un liquide a l'autre, en raison du type et de la force

des interactions qui peuvent se produire entre les particules ; par exemple, dans l'eau et

35



Chapitre 11. Application des liguides ioniques

d'autres liquides protiques, la liaison hydrogene entre les groupes donneur et accepteur
donne naissance a des arrangements plutét ordonnés de molécules, et au moins deux
«coquilles de solvatation» peuvent étre identifiées. Cette situation peut étre considérée
comme l'extrémisation d'une distribution désordonnée de domaines ordonnés dans les

structures cristallines [138].

Q=ko\

Détecteur

Monochromateur . | k
= 0
) I ' Echantillon
Collimation
Collimation

Source
de
Rayons-X

Figure I111.5 : Schéma typique de diffraction des rayons X.

2.2.2. Instrumentation
= Ladiffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) est une technique universelle
pour étudier la structure de divers systemes non cristallins a I'échelle nanométrique (Feigin
et Svergun 1987; Glatter et Kratky 1982). Pour les objets biologiques, l'analyse de la
structure basse résolution des macromolécules et de leurs complexes fait partie des
applications SAXS les plus importantes. La notion de diffusion « petit angle » provient de
la réciprocité de la transformation de Fourier, décrivant le processus de diffusion conduisant
a une relation inverse de l'angle de diffusion et de la taille de l'objet. Dans les études
structurelles, des rayons X relativement durs avec une longueur d'onde I d'environ 0,05 a 0,2

nm sont utilisés. Ainsi, en cristallographie (diffraction des rayons X et cristallographie des
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oligosaccharides et polysaccharides), de grands angles de diffraction sont enregistrés
donnant des modeles de résolution atomique, tandis que pour I'étude de I'ensemble des
protéines avec des dimensions de plusieurs dizaines de nm, de petits angles doivent étre
mesurés. En biologie structurale, SAXS est utilisé pour étudier les systemes désordonnés
tels que les protéines ou les complexes en solution, les systémes faiblement ordonnés comme
les couches lipidiques et les micelles, et les assemblages ordonnés tels que les fibres

biologiques comme les cheveux et la soie.

Source de rayonnement
(photons X ou neutrons)

-

k> faisceau direct

' échantillon

—
kd Y Détecteur
%\
—
K

[
Figure 111.6 : Principe d'une expérience de diffusion des rayons X aux petits angles

2.3. Calorimétrie

DSC (calorimétrie différentielle a balayage) est une méthode permettant de
déterminer les propriétés thermiques des matériaux. La mesure qu'elle nous fournit est le
flux thermique nécessaire pour augmenter ou diminuer la température de I'échantillon a un
taux sélectionné. A une température donnée, ce flux thermique est proportionnel a la capacité
thermique du matériau. Une transformation thermodynamique de premier ordre (telle que la
fusion) se traduira par un pic dont la surface est proportionnelle a I'enthalpie de la
transformation. En revanche, la transformation du second ordre est caractérisée par un

changement de la capacité calorifique massique Cp.
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2.3.1. Principe de la DSC

Cette technique permet de mesurer & pression constante la capacité calorifique
massique Cp en fonction de la température. Ces mesures consistent a mesurer la différence
de flux de chaleur nécessitant la variation de température de deux creusets, I’un vide servant
de référence, et I'autre contenant I’échantillon analysé. La dérivée de cette énergie par
rapport a la température permet de calculer la capacité calorifique de 1’échantillon. Le
passage de la transition vitreuse de 1’ensemble de nos matériaux nécessite un apport
d’énergie supplémentaire par rapport a la capsule de référence. Ce passage s’accompagne

donc d’une variation ACp de la capacité calorifique [139].

2.3.2. Description de ’appareillage

Les changements de température (en ATD) ou de flux de chaleur (en DSC) sont la
conséquence de transitions ou de réactions endothermiques (AQ < 0) ou exothermiques (AQ
> 0) comme celles déterminees par les changements de phases, fusion, cristallisation,
transitions vitreuses, oxydations, polymerisation, etc. Ces changements sont détectés par une
méthode différentielle.
La DSC fonctionne globalement sur le méme principe. La distinction se fait sur :

e le domaine de température de I’analyse,

la possibilité de faire une analyse sous gaz inerte ou sous pression,

le type de capteur utilisé pour la mesure (capteur plan ou capteur de type CALVET),

la sensibilité de I’appareil,

la stabilité de la ligne de base....
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Différence de Température =
Flux de Chalewr

Figure 111.7 : Schéma de la DSC (expliquer a et b)

En ce qui concerne le type de capteur utilisé pour la mesure de température, il existe des
capteurs dits “ capteur plan ” et des capteurs dit *“ capteur Calvet .

#* Les capteurs plans sont des capteurs qui sont placés sous les cellules de test (cellule
de référence et cellule de I’échantillon). Ils sont parfois en trés grand nombre, répartis
sur ’ensemble de la surface des cellules.

#* Les capteurs Calvet sont des thermocouples enroulés autour des cellules de test.

La mesure qui est faite avec les capteurs de type Calvet est plus précise puisqu’elle permet
de capter pres de 90 % du flux de chaleur émis alors que dans le cas de capteurs plan, seuls
40 % du flux sont enregistres [140].
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Conclusion

Dans ce travail de mémoire nous avons réalisé une étude bibliographique élargi sur

la structure et la dynamique des liquides ioniques.

Les liquides ioniques forment une nouvelle classe de solvants. Ce sont des sels
fondus a une température inférieure a 100 °C. lls possedent des propriétés physico-
chimiques intéressantes a plus d’un titre, et sont utilisés dans de nombreux domaines de

pointe comme les synthéses organiques, la catalyse, la pharmacie, la métallurgie. . .etc.

Les LI sont des liquides généralement formés par des cations organiques
volumineux et des anions organiques ou inorganiques, et leur point de fusion est inférieur a
100° C. En raison de leurs applications potentielles dans de nombreux domaines
industriels, leurs excellentes performances ont suscité un grand intérét. En particulier, il est
envisageable de combiner cations et anions pour créer des LI adaptés a des applications
spécifiques, mais cet objectif necessite une compréhension approfondie de son origine au

niveau moléculaire, en particulier de sa structure et de ses molécules.

Jusqu'a préesent, la structure et la dynamique des LI sont trés peu connues, peu
d'investigations sont faites sans doute a cause de la complexité de I'analyse et de
I'interprétation des resultats. Les outils les plus appropriés pour ce genre d'études sont :

e la diffraction des rayons X ;
e la diffusion neutronique ;

e les simulations de dynamique moléculaire.

L’¢étude de la dynamique nous permise de déterminer la nature des mouvements
observés dans les phases ordonnée et désordonnée des molécules LI et de bien comprendre

la relaxation B observée dans plusieurs liquides ioniques.

Aujourd’hui les liquides ioniques sont applicables dans le domaine de stockage de
I’énergie. Dans les batteries au lithium-ion les liquides ioniques sont des électrolytes

innovants pour securiser les batteries au lithium.

Les liquides ioniques forment une nouvelle classe de solvants dont les propriétés
permettent de réaliser des conversions chimiques réputées difficiles ou impossibles a

mener dans les solvants classiques.
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En perspectives, on propose d’¢élargie la recherche pratique comme 1’étude de la
dynamiques et I'utilisation des techniques électrochimiques pour accedée aux propriétés

électrochimiques des liquides ioniques.
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