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Résumé : 

 

L'étude des propriétés des liquides ioniques à température ambiante a principalement axé sur les 

systèmes contenant du 1,3-dialkylimidazolium combinés avec des anions hexafluorophosphate. 

Le présent travail porte sur la synthèse et l’étude des propriétés vibrationnelles des deux liquides 

ioniques à fin de voir l’effet de la méthylation en position C2. En premier lieu de ce travail, des mesures 

thermiques seront proposées à savoir ; une analyse thermogravimétrique (TGA), différentiel thermique 

(DTG) pour tester la stabilité thermique de ces deux liquides ioniques.  Dans un point de vue 

spectroscopique, une analyse vibrationnelle en utilisant une combinaison spectroscopique entre  la 

spectroscopie Raman, mesure IR et la résonance magnétique nucléaire RMN. 

Mots clés : 

Liquide ionique, Imidazole, Interaction, Cation, Anion, spectroscopie, Diméthylimidazole, volatilité, 

viscosité. 

 

 

Abstract :  

 

The study of the properties of ionic liquids at room temperature mainly focused on systems containing 

1,3-dialkylimidazolium combined with anions hexafluorophosphate.  

 The present work concerns the synthesis and the study of the vibrational properties of the two ionic 

liquids, In the first place of this work,  thermal measurements will be proposed to know; thermo gravimetric 

analysis (TGA),  thermal differential (DTG) and differential scanning calorimetric (DSC) for testing the 

thermal stability of these ionic liquids.  In a spectroscopic point of view, a vibrational analysis using a 

spectroscopic combination between Raman spectroscopy, IR measurement and NMR nuclear magnetic 

resonance. 

 

Keywords: 
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:   صملخ 

 

دي الكيل ايميدازوليوم و الايون هيكزا  .13ركيب ت عملية حرارة الغرفة أساسا علىركزت دراسة خصائص السوائل الأيونية في درجة 

 C2الموضع  المثيلي  في تأثير ن من اجل رؤيةدراسة الخصائص الاهتزازية للسائلين الأيونييبيتعلق هذا العمل  3 فيلوروفوسفات

القياسي وقياس الفارق التحليل الحراري  دراسة هذه السوائل بواسطةسيتم اقتراح القياسات الحرارية ل في المقام الأول من هذا العمل

هتزازي الاتحليل ة تم الوجهة نظر طيفي من3 لاختبار الاستقرار الحراري لهذه السوائل الأيونية والمسح الضوئي التفاضلي المسعرالحراري و 

 3رنين المغناطيسي النوويقياس الأشعة تحت الحمراء والو  باستخدام مزيج طيفي بين مطيافية رامان

   

:   المفتاحية تالكلما 

3لزوجة3 تطاير3 ديميثيل ايميدازول3 التحليل الطيفي3 الانيون3 الكاتيون3 تفاعل3 ايميدازول3 سائل ايوني - 
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1 

 Introduction générale  

Les liquides ioniques à température ambiante (RTIL) sont des sels organiques, 

liquides à température ambiante. Leurs propriétés physiques en font d’eux une alternative 

intéressante aux solvants organiques classiques. Ils sont en demande en tant que substituts aux 

solvants moléculaires conventionnels en raison de leur haute stabilité chimique et thermique 

ainsi que de leur très faible inflammabilité, leur non toxicité et de leurs pressions de vapeur. 

Les (ILs) sont généralement d'excellents solvants pour une large gamme de matériaux 

inorganiques et organiques, la prédiction des propriétés physico-chimiques d'une combinaison 

anion-cation donnée ouvre les portes aux chercheurs pour la conception de certains liquides 

ioniques respectueux à l’environnement. 

Dans le domaine de la spectroscopie,  plusieurs revues scientifiques ont mentionnées 

que la méthylation en position C2 provoque des effets significatifs sur les propriétés physico-

chimiques des liquides ioniques. 

A titre exemple : En 2011, Rodrigues el al [1], à écrit dans le journal de J. Phys. 

Chem. B “ The variation in the substituent groups at the cation is found to have a drastic 

impact in the charge distribution and accessibility.8 As a consequence, the anion−cation 

interaction potential can vary significantly. A case in point is the cation methylation in 

position 2, C(2), of the imidazolium ring.” 

De sa part, Kristina Noack [2] à mentionner dans le journal de Physical Chemistry 

Chemical Physics “Methylation of the C2 position of 1,3-dialkylimidazolium based ionic 

liquids disrupts the predominant hydrogen-bonding interaction between cation and anion 

leading to unexpected changes of the physicochemical properties”.  

De même façon, Izgorodina et al en 2011 [3] à encore écrit dans le journal de J. 

Phys. Chem. B “Methylation at other positions on the ring does not produce such a 

significant effect”. 

 

Très récemment, Namboodiri  et al [4] en 2017 dans le journal de  Appl. Phys. B à 

montrer que “methylation at C2 position (of imidazolium cations) blocks the most important 

site for C2–H···anion hydrogen bonding. However, despite eliminating this site for 

hydrogen bonding, the C2-methylated RTIL is more viscous than the non-methylated one ”. 

 

À la lumière de ces revues, l’objectif principal de notre travail de recherche, est la 

compréhension des effets de méthylation dans cette position C2 par trois méthodes purement 
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spectroscopiques ; la spectroscopie Raman, mesure FTIR et la résonance magnétique 

nucléaire RMN. Cette étape consiste à étudier les propriétés spectroscopiques de deux  

liquides ioniques synthétisés le hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim 

[C3MIM
+
] [PF6

-
] et du hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3DMIM

+
] 

[PF6
 -
] par les méthodes vibrationnelles, tel que FTIR/ATR et Raman. Ces deux techniques 

vont permettre de mieux comprendre les mécanismes et types d’interaction cation-anion à 

l’intérieur de ces deux  sels ioniques. La connaissance de ce type d’interactions à échelle 

moléculaires de nos liquides synthétisé, permettra de faire une relation entre les propriétés 

thermiques qui sont le second but dans notre travail.  

 

D’autre part, une partie des propriétés thermiques de ces deux liquides ioniques par 

une analyse thermogravimétrique (ATG) couplée à l’analyse thermique différentielle 

(ATG/ATD) sera nécessaires pour le dimensionnement de l’effet de méthylation. 

        

Le travail réalisé,  outre l’introduction générale, se divise en trois chapitres dont le 

premier nous présentons une étude  bibliographique sur les liquides ioniques, on discutant 

leurs différentes propriétés et leurs applications, dans le deuxième chapitre afin de mieux 

comprendre les différentes propriétés spectroscopiques, nous allons présenter quelques 

travaux dans ce domaine, Le troisième chapitre est consacré à l’étude expérimentale : 

synthèse des  liquides ioniques puis la mise en évidence de leur structure par spectrométrie de 

résonnance magnétique nucléaire (
1
H-RMN,

19
F, 

31
P), suivie d’une interprétation des résultats 

obtenus suite à une caractérisation des produits étudié et l’étude des propriétés thermiques  

    A la fin de ce travail, une conclusion générale représente les résultats les plus 

importants de ce mémoire est donnée. 
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1-Introduction  

        Les liquides ioniques (ILs. ionic liquides) forment un large regroupement de molécules  

des sels   organiques,  ils possèdent de très bonnes propriétés de dissolution pour la plupart 

des composés organiques et inorganiques, certain entre eux sont également thermiquement et 

chimiquement stable, ils ont une pression de vapeur quasiment nul et ils sont ininflammables. 

Les LIs peuvent être hydrophiles ou hydrophobe et présentant des points de fusion 

généralement au dessous de la température ambiante, ils sont connus par leur bonne propriété 

en transfert thermique et leur haute conductivité. Afin d’étudier l’impact du cation et l’anion 

sur les propriétés mesurées la première étape réalisée a été consacrée a l’étude 

thermophysique (masse volumique et viscosité).les LIs ont un domaine d’application plus 

larges, comme dans la synthèse organique, la catalyse, l’électrochimie et la solvatation [1].   

2-Définition 

        Les liquides ioniques sont des sels « sels fondus », « sels liquides organiques » ayant 

une température de fusion inférieure `a 100
o
C,  leurs interaction intermoléculaires se fait entre  

(ion-ion) .les liquide ionique sont  formés par l’association d’un cation organique volumineux 

et dissymétrique et d’un anion organique ou inorganique,  Les combinaisons cations/anions 

possibles sont très nombreux (>10
6
) et en constante évolution [2]. 

3- Structure  

       Actuellement il ya plusieurs liquides ioniques mais toujours les cations et les anions 

restent à la base de leurs compositions. 

Exemples de cation utilisés pour la formation des LIs : 

                                                                              

   Pyrrolidinium                                         Imidazoluim                                       Pyridinium 
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        Phosphonium                              ammonium                                           Sulfonium 

 

Exemples d’anion utilisés pour la formation des LIs : 

 

                                                         Cl
-  

    Br
-
      I-                                               

                                                           Halogénures                             

         AlCl4
-                                                                                                                                                          

 

  Cloroaluminate                          Tétrafluoroborate                                  Hexafluorophosphate 

                                      

Trifluoromethanesulfonat                  Bis (triflomethylsulfonyl) imide                              Alklsuylfate 

         Schéma (I.1) : les cations et les anions utilisés pour la formation des LIs  

Pour les cations organique à une structure composée de cation sur l’azote 

(ammonium), le phosphore (phosphonium) ,ou le soufre (sulfonium) et les cyclique  a base 

aromatique ou non aromatique ( imidazoluim, pyridinium, pyrolidinium), les anions sont de 

type moléculaire inorganique comme tétrafluoborate (BF4
-
), hexafluorophosphate  (PF6

-
), 

thiocyanate (SCN
-
) ,(SO4

2-
), nitrate (NO3

-
), ainsi atomiques inorganique les halogénures 

comme, florure (F
-
), chlorure  (Cl

-
), iodure (I

-
) et bromure  (Br.

-
) on trouve aussi les anions 

organique comme trifluoroacétate (CF3CO2
−
) et trifluorométhanesulfonate (CF3CO2) 

bis(trifluorométhylsulfonyl) imide (CF3SO2)2N
-  

[3,4].    
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3-Historique des liquides ioniques 

Le premier sel obéissant est défini déjà a 19
ème

 siècle, lors de la réaction  de Friedel et 

Craft  entre le benzène et la chlorométhane catalysée  par un acide de Lewis (AlCl3),une 

seconde  phase apparaît sous la forme d’une « huile rouge » la structure de ce composé sera 

identifiée plus tard par le Pr. Jerry Atwood à l’université du Missouri  grâce a l’application de 

la RMN et correspond au complexe intermédiaire , jusqu’alors  présupposé ,de Friedel et 

Craft : le sel d’heptachloroaluminate [5]. 

 

Schéma (I.2) : le sel d’heptachloroaluminate [5] 

Par contre le premier LIs officiellement appelé liquide à température ambiante 

(RTIL) fut le (type alkylammonium) nitrate d’´ethylammonium [EtNH3] 
+
 [NO3] 

−
 a été 

synthétisé 1914 (Walden) [6] dont la température de fusion est de 12
o
C .mais il  a fallu 

attendre les années 1970 pour voir les premières utilisations des liquides ioniques aux Etat – 

Unis pour les besoins en électrochimie. 

-Les chloroaluminates (III) première génération de liquide ionique : 

Les liquides ioniques de « première génération » sont les chloroluminates (III) et plus 

généralement les halogénoaluminates (III) .L’utilisation des ions chloroaluminates 

(AlxCl3x+1−) pour former des liquides ioniques a été introduit par Hurley et Wier en 1948 [7]. 

En 1963 l’Académie de l’US Air projet de recherche initié par le Dr Lowell King 

puis repris par les Dr John Wilkes et Dr Richard Carlin visant à améliorer les caractéristiques 

des électrolytes de batteries thermiques constitués de sels de chlorures fondus , généralement 

le mélange eutectique (LiCl-KCl) (température de fusion de 355C°) ,et la caractérisation 

physico-chimiques de tels mélange ,en particulier (NaCl/AlCl3) température de fusion de 

107C
° 
,cation les plus communs sont le pyridinium ou l’imidazolium  et l’anion est 

habituellement le chloroaluminate (III)  (AlCl4 
-
) ,c’est  dans les liquide a base de pyridinium  
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chloroaluminate  et la synthèse en 1982 de chlorure mélange entre le de 1-ethyle -3-

methylimidazolium  et AlCl3 [(C2C1IM) (Cl) [8]. 

En effet, le cation imidazolium sont reconnus plus stable electrochimiquement que 

leur homologues  pyridinium [9]. la purification du chlorure d 'aluminium est très important 

,parce que la présence d’oxydant peut changer les propriétés chimique et l’électrochimique 

des espèces inorganique dissoutes dans les liquide ioniques et donc devenir un poison pour de 

nombreux catalyseurs .Ce pendant, les liquide ionique de première génération sont 

actuellement moins représentés dans la littérature du fait du hombrelimite de rection qui sont 

possibles dans ce sensibles a l’humidité  de l’aire et à l’eau ceci pouvant engendrer  des 

dégagements d’acide chlorhydrique et de ce fait des dommage pour le procédé et pour 

l’environnement [9]. 

Les liquide ionique stable l’aire et l’eau – secondes générations de liquides ionique : 

La recherche ont conduit à la synthèse de liquide de seconde génération en utilisant  

comme contre –ion le tetrafluoroborate (BF4
-
) et hexafluorophosphate (PF6

-
) et nitrate (NO3

-
) 

le sulfate(SO4
-
) qui avaient tous pour propriété de ne pas se dégrader par hydrolyse portant sur 

la stabilité de ces sels sont apparus dans la littérateur en 1992 .Depuis , ces sels ont connu un 

réel essor  car ils sont plus stable à l’air et à l’eau que leurs  caractères hydrophobe pour  le( 

PF6
-
) et hydrophile pour le (BF4

-
) ( suivant la nature du cation ) et leurs miscibilités 

avec les alcools mais pas avec les hydrocarbures ont permis d’élargir l’éventail de leurs 

applications [10].  Les chercheurs se sont pensés également vers d’autre ions pour obtention 

de liquides ioniques les recherches se sont donc pour suivies sur la stabilité de l’anion 

contenant du fluor  c’est  en pressant l’exemple  de l’ion acétate qu’apparaissent  les anions 

trifluorométhanesulfonate  (CF3SO3
-
)  et trifluoroacétate (CF3O2

-
) issus des travaux de 

Cooper et d’o’Sullivan [11]. La haute  miscibilité avec l’eau  du (CF3SO3
-
) et le problème  de 

dégradation mais aussi la faible coordination de (PF6
-
) est conduit, en 1996, le groupe de 

borhote [12] , à s’intéresser à de nouveau sels à base de l’anion bis (trifluorométhylsulfonul) 

(NF2
-
) ces recherche ont  montrés que le (NF2

-
) est ses dérivés mois communs possédaient un 

caractère hydrophobe  et  stabilité thermique comparable à celle du (CF3SO3
-
) de puis 

quelques années, la recherche de nouveaux anions sans fluor est donc en cours pour obtenir 

des liquides ioniques " super-verts" et de moindre cout [13]. La substitution du fluor par 

d’autres groupements ne doit donc pas influencer les propriétés d’utilisation des liquides 

ioniques. 
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Actuellement,  les groupements phosphinates, sulfates, sulfonates et dicyano sont en 

émergence avec l’application d’anions comme : le paratoluenesulfonate (tosylates), 

l’oclysulfate, le dicyanamide ou les dérivés dialkylphosphinate (avec généralement de langues 

chaines alkyles) [14,15]. 

Les combinaisons entre cations et anions pour former de nouveaux liquides ioniques 

sont presque infinies et sont finalement de limite que l’imagination du chimiste qui  les 

synthétise !ces liquides ioniques synthétisés font partie d’une 3
éme

  génération de liquide 

ionique : les TSILS (Task S pecific Ionic Liquides)) Nous avons regroupé la chronologie 

des liquides ioniques ci –dessus (figure I-1) 

 

Schéma (I.3) : Chronologie de l’apparition et du développement des Liquides Ioniques 
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4-Nomenclature et acronymes des LIs 

    La dénomination des cations imidazoluim (R1, R2, R3 –imidazoluim) utilise par la suite est 

présentée dans le tableau suivant :    

 

 

 

 

                             Schéma (I.4) : Schéma représentatif imidazolium. 

Nom de cation Acronyme R1 R2 R3 

1-méthyl-3octylimidazolium MOIM C8H17 CH3 H 

1,2-diméthyl-3propylimidazolium DMPrIM C3H7 CH3 H 

1,2-diméthyl-3ethylimidazoluim DMEIM C2H5 CH3 H 

1-ethyl-3méthylimidazoluim EMIM CH3 C2H5 H 

1-propyl-3méthylimidazoluim PrMIM CH3 C3H7 H 

1-butyl-3méthylimidazoluim BMIM CH3 C4H9 H 

1-pentyl-3méthylimidazoluim PMIM CH3 C5H11 H 

1- hexyl-3méthylimidazoluim HMIM CH3 C6H13 H 

1-octyl-3méthylimidazoluim OMIM CH3 C7H15 H 

1déctyl-3méthylimidazoluim DMIM CH3 C8H17 H 
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Tableau(I.1): Nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazoliums 

Les anions : 

Nom de l’anion Formule Acronyme 

Chlorure Cl
-
 Cl 

Tétrafluoroborate BF4
-
 BF4 

Hexafluorophosphate PF6
-
 PF6 

Dicyanamide N(CN)2
-
 DCA 

p-toluenesulfonate CH3C6H4SO3
-
 PTS 

Ethylsulfate C2H6O4S
-
 EtOSO3 

Diethylphosphate C4H11O4P
-
 DEP 

Trifluoromethanesulfonate CF3SO3
-
 TfO 

Methanesulfonate CH3SO3
-
 MeSO3 

Methylsulfate CH3OSO3
-
 MeOSO3 

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (CF3SO2)2N
-
 Tf3N 

Bis2,4,4(trimethylpentyl)phosphinate [(CH3)3C5H8]2PO2
-
 (BiC8)2PO2 

 

   Tableau(I.2): Nomenclature utilisée pour la dénomination des anions imidazoliums 

 

5-Synthèses des liquides ioniques  

        Il y a beaucoup de façons pour synthétiser un liquide ionique .Mais il existe un 

dénominateur commun entre toutes ces synthèses c’est les dérivés d’imidazoluim. la synthèse 

des LIs à base de cation d’imidazolium s’effectue en deux étapes : formation des cations qui 

sont  la plupart synthétisés par quaternarisation d’un hétéroatome portant un double non liant 

(azote, phosphore, soufre).Donc le centre du cation reste souvent le même par contre la 

diversité des chaines qui peuvent être accrochées est bien plus grande ,puisqu’à part les 

alkylsulfates et les alkylsufonates , les anions sont le plus structurellement figés [16]. La 

modification d’anion (l’échange d’anion) intervient généralement dans la dernière étape et 

peut être facilement adaptée.  
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       Schéma (I.5) : Différentes voies de synthèse des sels 1,3-dialkilmidazolium 

 

   5.1- Formation des cations :  

           La formation du cation du liquide ionique peut être produite soit par protonation avec 

un acide libre, soit  par quaternarisation d’une amine ou d’une phosphine. 

 La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels d’imidazoliums 

désirés cette technique ne permet pas la préparation de sels d’imidazoliums alkyles en 

position 3[17]. 

 La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazolium permet d’obtenir des 

sels d’halogénures d’imidazolium avec de bons rendements [17]. 
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Cette méthode a l’avantage d’utilisé  des réactifs plus disponible. Même s’ils peuvent 

être réduits par utilisation des micro-ondes [18], des ultrasons [19]  ou en opérant sous 

pression. 

La réactivité des halogénures d’alcanes croit dans l’ordre : Cl >Br >I, les fluorures ne 

pouvant être préparés de cette manière On note que  ces réactions peuvent s’effectuer sans 

solvant.  

5.2-Modification des anions : 

            Les réactions d’échange d’anions des liquides ioniques peuvent être divisées en deux 

voies de synthèse différentes : le traitement direct des sels d’halogénures par les acides de 

Lewis, et la formation d’anion par métathèse anionique 

 Le traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis MXn conduit à la 

formation d’un contre-ion métallique [17,20]. 

 Il est possible de réaliser l’échange de l’anion des sels d’imidazoliums avec un autre sel 

inorganique [17]. 

Cette réaction donne  un LI avec un bon rendement et une bonne pureté.   Cette 

technique a aussi  un inconvénient qu’est lié à l’échange incomplet des halogénures qui peut 

conduire à la contamination du LIs. Par conséquent, un grand soin doit être apporté lors de la 

phase de lavage du LIs. 

 6-Classification : 

       Les Ils peuvent être classifiés en deux groupes liquides ioniques aprotiques (ALI) 

et liquides ioniques protiques (PLI). 

6.1- Liquides ioniques aprotiques : 

      Un liquide ionique aprotique est celui qui ne contient aucun proton acide. Ils sont 

formés par la présence d’un proton a la place d’un alkyle. Ce type de liquide est utilisé dans 

plusieurs domaines qui seront décrits dans la partie des applications des LIs. Parmi les ALI 

les plus utilisés, on peut citer ALI d’usage courant le tetrafluoroborate de le 

hexafluorophosphate 1-butyle-3-méthylimidazoluim utilisés pour leur propriété 

biocatalytiques ainsi que le 1-butyle-3-méthyl-pyrrolidinium-dicyanamide utilisé comme 

électrolyte avec le MnO2 [21]  



   Chapitre I                                                                                                          Etude  bibliographique  

 

 

12 

6.2-Liquides ioniques portique : 

      Ils protique sont formés par le transfert d’un proton à partir d’un acide (HA) de 

Bronsted vers une base (B) de Bronsted selon l’Equation 1 [22]. Les PLI ont un proton 

disponible contrairement aux ALI qui peut faire des liaisons hydrogène une pression de 

vapeur non-négligeable ainsi qu’un point d’ébullition moindre que leur température de 

décomposition. Le proton acide peut être facilement enlevé à température de la pièce a cause 

de la présence de l’anion basique ce qui donnant, ainsi une volatilité supérieure de  PLI 

qu’aux ALI ou les groupements greffé pour former le cation nécessitent une grande quantité  

d’énergie pour être libéré l’Equation 1 [23,24]. Montre la formation des PLI montrant 

l’équilibre entre les espèces neutres (HA et B) et les espèces ioniques (anion A- et cation 

BH+) du au caractère réversible du Transfer de proton. 

HA + B  HB+ + A- Équation 1 

Exemple des cations les plus utilisés (schéma(I.6)) substituant sur n’importe quel 

carbone formant l’anneau tant que l’atome d’azote chargé positivement retienne le proton. 

 

 

                   Schéma-I.6) : Cations les plus utilisés pour la synthèse de PLI. 

Les anions (Schéma-I.7) les plus souvent utilisés peuvent aussi être de nature 

inorganique (nitrate ou sulfate d’hydrogène) (c,d) organique (carboxylates) (a) ou fluorés 

[(acide trifluoroacétique [TFA] (b), bis(trifluorométhanesulfonyl)imide [TFSI] 
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                      Schéma-(I.7): Anions les plus utilisés pour la synthèse de PLI. 

 7)-Propriétés unique des liquides ioniques :         

7.1 -Propriétés physico-chimiques  des LIs : 

     Les liquides ioniques sont des sels fondus dont le point de fusion est généralement 

inférieur à la température ambiante, constitués uniquement d’ions, leurs propriétés physico-

chimiques intéressantes qui font d’une classe de solvants très convoitée pour de nombreuses 

applications. De plus, la possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques par 

variation de la nature de l’anion ou du cation est un atout majeur. .En effet les LIs présentent 

des avantages évidents d'un point de vue d'ingénierie de procédés, en raison d’une grande 

plage de stabilité thermique et chimique, d’une conductivité élevée de la chaleur et d’une 

faible tension de vapeur. Certains LIs sont complètement non-volatils jusqu'à leurs 

températures de décomposition (typiquement au-dessus de 300°C) [25]. LIs présentent ainsi 

un risque considérablement réduit de décharge accidentelle de vapeurs dans l'atmosphère. Il 

faut aussi mentionner que les LIs sont capables de dissoudre un grand nombre de composés 

organiques ou inorganiques. 

7.1.1-Viscosité 

      La viscosité des LIs est en général plus élevée que celle des solvants organiques 

usuels. Il a été démontré que la viscosité des LIs de type 1-alkyl-3-methylimidazolium 

dépend de la longueur de chaîne des groupements alkyle, une augmentation de celle-ci et la 

forte interaction entre les paires d’ions, ainsi que la formation des liaisons hydrogène pourrait 

être la cause de viscosité importante et diminution de pression de vapeur dans le liquide 

ionique. Pour un même cation la diminution de viscosité est plus sensible avec la nature de 

l’anion .la viscosité diminue dans l’ordre suivant : Cl
–
 > PF6

–
 > BF4

–
 ≈ NO3

–
 > Tf2N

– .
En 

accord avec le fait que, la viscosité diminue quand la température augmente [26]. 
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La viscosité des liquides [tableau(I.3)] est donc modulable mais reste toujours élevées. 

Ce facteur doit être pris en compte dans les procédés car des lenteurs inhérentes à cette 

viscosité sont inévitables (dissolution, homogénéisation, établissement des équilibres, etc.) 

Tableau (I.3) : Viscosité de quelques liquides ioniques [27].   

Liquide ionique Viscosité (cP) 

[Emim
+
][NTf2

-
]  25 

[Emim
+
][BF4

-
] 66.5 (20 °C)  

37.7 (22 °C) 

[Emim
+
][CH3CO2

-
]  160 (20 °C)  

[Emim
+
][CF3CO2

-
] 35 (20 °C) 

[Emim
+
][CF3SO3

-
]  45 (20 °C) 

 [Bmim
+
][I

-
] 1110 (sec) (25 °C)  

[Bmim
+
][BF4

-
] 219 (sec) (25 °C) 

[Bmim
+
][PF6

-
]   207 (sec) (25 °C)  

450 (sec) (25°C) 

275 (25 °C) 

[Bmim
+
][NTf2

-
] 52 (20 °C)  

69 (sec) (25°C) 

42 (25 °C) 

[Bmim
+
][CF3CO2

-
] 73 (20 °C)  

[Bmim
+
][CF3SO3

-
] 90 (20 °C) 

[Hmim
+
][NTf2

-
] 60 (25 °C) 

[Hmim
+
][PF6

-
]  

 

410 (25 °C) 

585 (sec) (25 °C) 

La notation (sec) indique que la viscosité a été mesurée sur un liquide ionique 

séché.  

 

 

7.1.2- Point de fusion, transition vitreuse, domaine liquide et surfusion :  

        un sel fondu est défini comme liquide ionique lorsque  son point de fusion est 

inférieur à 100c°, d’un des principaux facteurs intervenant dans la température de fusion est la 

taille des ion  (l’augmentation de la taille des ions entraîne une diminution de l’attraction 

coulombienne dans le sel donc diminution du point de fusion) LIs à base imidazole de la 

symétrie du cation 1,3-dialkilmidazolium sur la valeur du point de fusion des LIs à également 

été étudiée par NGO et al[28] .les résultats  de leur études indiquent un diminution notable de 

point de fusion de LIs lorsqu’ ‘il  ya une forte asymétrie des substituant du cation 

imidazoluim .et plus l’anion est volumineux , plus le point de fusion du LI est base .l’effet de 
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l’anion sur le point de fusion[ tableau (I.4 )]   est plus difficile à expliquer. Dans le cas des 

LIs à base de cation imidazoluim combinés à des anion  TfO
- 
ou Tf2N

-
, les faible valeurs des 

point de fusion sont attribuées à une importante délocalisation de la charge sur l'anion, et à 

une faible interaction par liaisons hydrogène [29].La longueur de la chaine alkyl greffée sur le 

cation a une grande influence sur leur point de fusion [30]. En règle générale, la valeur du 

point de fusion diminue lorsque la longueur de la chaine d'alkyl augmente. L’analyse par 

calorimétrie différentielle (DSC) montre que les LI peuvent rester à l’état de surfusion, 

adopter des phases quasi-amorphes voire s’assembler sous forme de cristaux liquides et ainsi 

présenter un point de fusion (Tfus) et/ou une transition vitreuse (Tg)[31]. Généralement les 

LIs constitués de cations à courte chaîne alkyle sont des solides cristallins dans lesquels les 

interactions sont fortes à l’état solide. Ceux qui porte des chaînes alkyles de longueurs 

modérées possèdent de grands domaines liquides et ont tendance à se solidifier à l’état 

vitreux. Enfin les LIs ayant de longues chaînes alkyles se comportent comme des composés 

amphiphiles et conduisent à la formation de mésophases et la cristallisation en feuillets [32]. 

Tableau (I.4) : Valeurs de température de fusion de certains liquides ioniques [53]. 

Liquide ionique T fusion (°C) 

[Emim
+
][Cl

-
]  87 

89 (sec) 

[Emim
+
][BF4

-
]  

 

15 

11(sec) 

[Emim
+
][PF6

-
] 61(sec) 

[Emim
+
][NTf2

-
]  -16 

-15 (sec) 

[Bmim
+
][Cl

-
]  41 (sec) 

65 

[Bmim
+
][Tf2N

-
]  16 

L’indication (sec) signifie que le liquide a été séché 

 

 

7.1.3- Densité :  

       La densité de certains liquides ioniques peut-être très proche de celle de l’eau 

comprise entre 1 et 1.5 g.cm
-3

. Dans le cas des LIs à base de cation imidazolium, 

l’augmentation de la chaîne alkyle diminue la densité [33]. Ainsi que l’addition d’un 

troisième substituant sur le cation la densité diminue [34], Par contre la densité augmente 

toujours pour un même cation quand la masse molaire de l’anion associé augment et cela 

selon l’ordre : Cl
–
 < CH3SO3 

–
 ≈ BF4 

–
 < Tf2N

–
. Tous ces effets semblent être reliés à 
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l’encombrement du cation et de l’anion [80]. D’une manière générale, l’augmentation de la 

température induit une baisse de la densité. Le [tableau (I.4)] indique les valeurs de densité de 

quelques liquides ioniques. 

Tableau (I.5): Valeurs de densités de quelques liquides ioniques [27]. 

Liquide ionique Densité à T = 25 °C 

[Emim
+
][BF4

-
]  

 

1.28  

1.24(22°C)(sec) 

[Emim
+
][NTf2

-
] 1.52 

[Emim
+
][CF3CO2

-
] 1.285 

[Emim
+
][CF3SO3

-
] 1.39 

[Bmim
+
][Cl

-
] 1.08 

[Bmim
+
][PF6

-
] 1.37 

 1.36 (sec) 

[Bmim
+
][NTf2

-
]  1.44 

[Bmim
+
][CF3CO2

-
] 1.21 

[Bmim
+
][CF3SO3

-
] 1.29 

[Hmim
+
][PF6

-
] 1.29 

 1.31 (sec) 

[Hmim
+
][NTf2

-
] 1.37 

[Omim
+
][BF4

-
] 1.08 

[Omim
+
][PF6

-
]  1.37 

1.24 (sec) 

[Omim
+
][NTf2

-
] 1.32 

 La notation (sec) indique que la densité a été mesurée sur un liquide ionique 

séché. 

 

7.1.4- Stabilité thermique:  

       Les liquides ioniques ont en général des températures de décomposition assez 

élevées [35]. En effet, la stabilité thermique d’un liquide ionique est liée à la nature et la 

structure de l’anion. Ainsi, les anions présentant les plus faibles interactions intermoléculaires 

induisent les températures de décomposition les plus élevées, dans l’ordre suivant : PF6– > 

Tf2N
–
 ≈ BF4

–
 > I

–
, Br

–
, Cl

– 
[36]. Généralement, les cations imidazolium ont des températures 

de décomposition supérieures à celles des cations ammonium, permettant leur utilisation à des 

températures supérieures à 250˚C et dans certains cas supérieures à 400˚C [37]. 

La présence d'impuretés peut influencer considérablement la fidélité de ces mesures en 

agissant, par exemple en tant que catalyseurs pour les réactions de décomposition [38]. 
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Tableau (I.6): Valeurs de température de décomposition de certains liquides ioniques [27].   

Liquide ionique T décomposition (°C) 

[Emim
+
][Cl

-
]  285 (sec) 

[Emim
+
][BF4

-
]  391 

[Emim
+
][NTf2

-
]  417 

455 (sec) 

[Bmim
+
][Cl

-
]  254 (sec) 

[Bmim
+
][BF4

-
]  403 (sec) 

[Bmim
+
][PF6

-
]  349 

[Bmim
+
][Tf2N

-
]  439 (sec)  

400 

[Hmim
+
][Cl] 253 (sec) 

[Hmim
+
][PF6

-
]  417 

[Omim
+
][Cl

-
]  243 (sec) 

L’indication (sec) signifie que le liquide a été séché 

 

7.1.5-Toxicité et biodégradabilité :  

   La toxicité des LIs est pour l'instant mal connue bien que, récemment, des études ont 

été entreprises afin d'évaluer les propriétés toxicologiques [39]. La toxicité des LIs constitués 

du cation alkylimidazolium augmente avec une augmentation de la longueur de la chaine 

alkyle [39]. Le caractère toxique des LIs est relié à leur hydrophobicité [40]. L'introduction 

d'une chaine polaire réduit leur toxicité et augmente leur biodégradabilité. Les cations 

pyridinium semblent être plus respectueux de l'environnement que les cations imidazolium 

[39]. L'anion a un effet moins important sur la toxicité, cependant les LIs constitués de l'anion 

NTf2- ont un impact toxicologique sur l'environnement [39]. 

7.1.6-Volatilité  

          Les liquides ioniques sont des solvants dont la pression de vapeur saturante est 

négligeable à température ambiante. Cela permet de les recycler facilement en distillant les 

autres produits directement à 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 à très faible pression et très haute température. 

Ces cas sont extrêmement rares et la majorité des liquides ioniques se dégradent au chauffage 

avant de pouvoir être distillé [41]. 
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7.1.7- Solubilité  

         La solubilité dépende de la nature du solvant (eau ou les solvants organiques) La 

solubilité des liquides ioniques dans l’eau est gouvernée par la nature de l’anion et la longueur 

de chaîne alkyle fixée sur le cation. Les chaînes alkyles sont hydrophobes, donc une 

augmentation de celles-ci diminue la solubilité de LIs à anion identique, alors que les anions 

sont en principe hydrophiles et peuvent former des liaisons hydrogène avec l’eau, Néanmoins 

la force de la liaison hydrogène augmente dans l’ordre suivant; PF6
-
 < BF4

- 
< Tf2N

-
 < NO3

- 

[42]. 

       La plupart des liquides ioniques sont entièrement ou partiellement miscibles avec les 

solvants organiques polaires (méthanol, acétonitrile, tétrahydrofurane, dichlorométhane, 

acétone, etc.) Des systèmes biphasés sont généralement formés avec les solvants organiques 

de la basse polarité (hexane, toluène, éthers alkyliques, …….). 

Cette miscibilité dépend également de la nature du cation et de l’anion formant le liquide 

ionique. Cependant, il est important de noter que les LIs ne sont pas miscibles aux solvants 

apolaires surtout, lorsque ceux-ci sont des alcanes. 

Tableau (I.7) : Miscibilité dans  l’eau et quelques solvant organiques de certaines liquides 

ioniques PM (partiellment miscible) M (miscible) ; I (immiscible) ; solvants : MeOH 

(Méthanol) ; ACN (Acétonitrile); Acet (Acétone) ; THF (Tetrahydrofurane) ; EtOAC (Acétate 

d’éthyle) 

Liquide ionique Solvant 

Imidazoluim 

(cation) 

Anion EAU HMOH ACN THF EtOAC Acet 

[C2mim
+
] [PF6

-
]  

 

M M    M 

 [CH3SO3
-
] M  M   M 

 [CF3CO2
-
]    M PM  

 [TF
-
]    M M  

 [NTf2
-
] I M M    

[C4mim
+
] [Cl-] M      

 [I
-
]  M      

 [BF4
-
] M M   M I 

 [PF6
-
] M M    M 

 [CH3SO3
-
] M  M   M 

 [CF3CO2]    M M  

 [Tf
-
] I M M    

 [NTf2
-
] I M M    

Ammonium  
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 NH3(C2)NO3
- 

M M M M M  

 NH3 (N-C3) NO3
- 

M M M M   

 N (N-C4)3NO3 
- 

PM M M M   

 NH2(N
-

C3)2SCN
- 

M M M M   

 NH2(N
-
C4) SCN

- 
M M M M   

 

7.2- Propriétés électrochimiques des liquides ioniques  

7.2.1- conductivité  

        La conductivité d’un solvant est un critère fondamental pour les applications 

électrochimiques. Dans le cas des liquides ioniques, elle est fortement modifiée en présence 

d’impuretés ou d’eau, ce qui explique que des valeurs différentes soient publiées dans la 

littérature pour un même liquide ionique (tableau I.8). D’une façon générale, une 

augmentation de la taille du cation induit une diminution de la conductivité, probablement due 

à une mobilité plus faible pour les cations les plus gros [43]:      

Imidazolium > sulfonium > ammonium > pyridinium. 

Et la taille ou la nature de l’anion et la conductivité est controversée.par ailleurs, la 

conductivité ionique apparait fortement corrélée à la viscosité .enfin la conductivité augmente 

avec la température et ces variations auteurs, [Bmim] [BF4] suit ou ne suit pas une loi 

d’Arrhenius [44]. 

Dans ce dernier cas, la loi de Vogel-Tammam-Fulcher est employée avec succès [45]. 

 La conductivité sera d’autant plus importante que la dissociation entre le cation et 

l’anion sera plus marquée [tableau (I.8)] Ce sont donc les liquides ioniques possédant les 

interactions intermoléculaires les plus faibles qui seront les plus conducteurs [27]. 

Tableau (I.8) : Conductivité de divers sels de dialkilmidazolium [27]. 

Liquide ionique Conductivité (mS.cm-1) 

[Emim
+
][BF4

-
]  13 

[Emim
+
][PF6

-
] 5.2 

[Emim
+
][CH3CO2

-
] 2.8 

[Emim
+
][CF3CO2

-
] 9.6 

[Emim
+
][CH3SO3

-
] 2.7 

[Emim
+
][CF3SO3

-
] 9.2 

8.6 

[Emim
+
][NTf2

-
]  8.4 

8.8 

[Bmim
+
][PF6

-
] 1.8 

[Bmim
+
][CF3CO2

-
] 3.2 

[Bmim
+
][CF3SO2

-
] 3.7 

[Bmim
+
][NTf2] 3.9 
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[iBmim
+
][NTf2] 2.6 

[Mmim
+
][CF3CO2

-
] 7.4 

[Mmim
+
][CF3CO2

-
] 7.5 

[Mmim
+
][NTf2

-
] 8.5 

[Bmim
+
][CF3CO2

-
] 2.5 

[Bmim
+
][CH3SO3

-
] 0.55 

[Bmim
+
][NTf2

-
] 4.1 

 

7.2.2 - Stabilité chimique  

        Les sels d’imidazoliums généralement inertes peuvent dans certaines conditions 

engendrer des réactions parasites. Par exemple, les anions AlCl4 sensibles à l’hydrolyse, 

génèrent du HCl. Dans le cas du PF6, l’hydrolyse conduit à la formation de l’oxyde O2PF2
-
 et 

d’acide fluorhydrique dans le milieu.[46,47] La réactivité du cation imidazolium est surtout 

liée à la forte acidité du proton en position 2 (pKa=21-24)[48,49] qui est connu pour se 

déprotoner en conditions basiques ou en présence de métaux de transition riche en électrons et 

générer des carbènes 52]. Certains LI peuvent même se comporter comme des superacides 

[50,51]. Mais la déalkylation du cation par élimination d’Hoffman est également envisageable 

en présence d’eau et de palladium [53], en sonochimie [54] ou à hautes températures[55]. Le 

cation imidazolium est chimiquement plus stable lorsqu’il est substitué en position 2[56]. 

8- Les applications des liquides ioniques : 

        Les LIs sont devenus largement utilisés dans des domaines allant de l'industrie chimique 

à l'alimentaire. Citons leurs rôles comme solvants dans des catalyses variées et les domaines 

de la synthèse organique, dans le domaine d’électrochimie comme un électrolyte dans les 

batteries [57], Plus récemment, de nombreux chercheurs ont tenté de mettre en évidence 

l’intérêt des liquides ioniques dans le domaine des procédés de l’analyse, et plus 

particulièrement dans les sciences séparatives: l’extraction liquide – liquide, la 

chromatographie en phase liquide et gazeuse, et l’électrophorèse capillaire [58]. 

8.1-Applications en synthèse organique et en catalyse : 

      La synthèse organique et la catalyse sont certainement les deux domaines en expansion 

dans l’utilisation des liquides ioniques. Il existe de nombreuses applications des liquides 

ioniques dans ces domaines [59,57], D’un point de vue chimique, le principal potentiel des 

liquides ioniques est d’augmenter le rendement et la cinétique de la réaction. D’un point de 

vue pratique et économique, la grande variété de liquides ioniques permet d’améliorer les 

réactions selon les propriétés propres à chaque liquide. De plus, il est possible de séparer plus 
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facilement le produit de la réaction et le catalyseur utilisé, permettant ainsi un possible 

recyclage des liquides ioniques. 

8.2-Applications en électrochimie : 

       Une des propriétés les plus importantes des liquides ioniques est conductivité ionique, 

avec une des valeurs les plus hautes pour l’éthyle imidazoluim  dicyanamide  [60], et ses 2.10
-

2
ms.cm

-1
.la grande fenêtre électrochimie et la grande plage de stabilité thermique des liquides 

ioniques favorisent leur utilisation en tant qu’électrolytes de nouvelle génération  ont ainsi été 

développés afin d’être utilisés dans de nombreux dispositifs électrochimique tels les batteries, 

les condensateurs ,les piles à combustible ,et les cellules photovoltaïques ,il est  à noter que 

l’utilisation des liquides ioniques peut également s’étendre à la synthèse électrochimique et  

l’électrodéposition  de métaux  . 

8.3- Applications dans le domaine des procédés de séparation : 

        Les différentes propriétés originales des liquides ioniques, présentent un très grand 

intérêt dans le domaine des procèdes de séparation et de l’analyse chimique. Leurs capacités à 

dissoudre des composés organiques apolaires aussi bien que des composés inorganiques 

ioniques en ont fait des milieux de choix pour les sciences séparatives [61-63].  

 Domaines de séparation comprenant  l'extraction liquide-liquide, la distillation extractive, 

etc.). L’étude des liquides ioniques dans le domaine des techniques chromatographiques et 

électrocinétiques est encore peu investiguée, toutefois un grand intérêt lui est porté ces 

dernières années. Le schéma suivant donne un résumé sur les différentes applications des 

liquides ioniques [Revelli, 2010]. 
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                                 Figure I.2 – Applications des liquides ioniques. 

 

Conclusion 

   Les LIs sont des liquides formes généralement par un cation organique volumineux 

et un anion organique ou inorganique et ayant une température de fusion inférieur à 

100
o
C, Les cations et  les anions sont disponibles sous de nombreuses formes et leurs 

combinaisons mènent à un nombre infini de liquides ioniques différents. 

  Présentation d’un certains propriétés  unique  des LIs : 

        Liquide sur une large gamme de T° 

        Faible inflammabilité  

        Viscosité modérée 

        Bonne stabilité thermique et chimique 

        Solubilité pour de nombreuses substances 

        Faible volatilité  

        Bonne conductivité 

        Polarité élevée  

     D’après  notre travail on trouve que le liquide ionique peut être utilisable  dans 

plusieurs applications en tant qu'électrolytes en électrochimie mais surtout en tant que solvant 

et/ou catalyseur en chimie de synthèse et les procédés des séparations sont au cœur de 

l’industrie chimique tel que la distillation extractive et l’extraction liquide-liquide. 
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      Ces propriétés sont très intéressantes du point de vue d’application pour  un 

domaine bien spécifié. Dans notre travail trois points seront abordés : 

 La synthèse des liquides ioniques au niveau du laboratoire de chimie organique. 

 L’étude de leurs propriétés vibrationnelles par la spectroscopie Infrarouge (IR) et 

Raman. 

 L’étude de leurs propriétés thermique par la thermogravimétrique (ATG) couplée à 

l’analyse thermique différentielle (ATG/ATD). 
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Introduction 

La spectroscopie vibrationnelle en termes de IR et Raman spectroscopie ainsi que la 

spectroscopie RMN sont communs et outils complémentaires pour identifie spécifier et 

enquêter molécules, structures moléculaires, intermoléculaires et intramoléculaires ainsi que 

les interactions internucléaires Pour les liquides ioniques , en particulier ces techniques 

spectroscopiques se sont avérées être de grande valeur La spectroscopie RMN et ses 

variations ont été utilisé par plusieurs groupes pour spécifier la résonance magnétique 

structure et d'étudier les interactions intermoléculaires, mouvement moléculaire ainsi que la 

diffusion. 

Plusieurs recherches ont été lancé dans le domaine des liquides ioniques pour amener 

des informations modernes sur les atouts (et éventuelles limitations) des liquides ioniques en  

synthèse organique. Nous viserons par l’étude bibliographique, la compréhension  des articles 

pour une analyse pertinente de ce nouveau champ de la chimie, en nous appuyant sur les 

publications-clés décrivant  la démonstration des concepts  majeurs et des avancées réelles 

dans le domaine concerné. 

 

      Dans une publication apparue en 2010, dans le journal de (Physical Chemistry Chemical 

Physics ) Une des récente analyses en spectroscopie IR sur les ILs à été effectuée par   Noack 

[1] et leurs camarades ont présentée  l’analyse expérimentale de [C2C1IM] [C2C1C1IM] 

[C4C1IM] [C4C1C1IM] [Tf2N] par IR, Raman et la spectroscopie RMN. Le but de ces travaux 

est révéler la distribution de densité électronique indique les effets de la modification de 

longueur du chaine latérale de l’anneau l’imidazolium ainsi que l’impact de la méthylation  

sur la position C2, déduire des changements de densité  électronique conduisant à des 

changements dans la position de interaction  

Le cas ou le proton est à la position C2 montre un charge positive  par contre 

changement d’un atome (d‘hydrogène) par un groupement Méthyle désactive totalement 

l’interaction à cette position. la méthylation supprime la forte charge partielle positive du 

atome d'hydrogène conduisant à une diminution  de la densité électronique à l'atome C2, qui 

n'est pas compensé par l'effet (+I) du groupe méthyle, parce que les atomes d'azote voisins en 

outre, retirent les électrons. La délocalisation des interactions anion- cation .réarrange la 

distribution d'électrons dans l'anneau d'imidazolium et augmenter la densité électronique aux 

atomes C4 et C5. 
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Une augmentation de la viscosité peut être un signe d'augmentation de la force d'interaction et 

une augmentation au point de fusion peut être la raison de la symétrie plus élevée et stabilité 

de la structure de masse moléculaire. 

 

    Dans un article publier dans le journal de journal of molecular structure 2017 par Haddad et 

al [2] est travaille sur deux liquides ioniques, l'iodure de 1-méthyl-3-propylimidazolium [1-

MPrIM
+
] [I

-
] et l'iodure de 1,2-diméthyl-3-propylimidazolium [1,2-DMPrIM

+
][I

-

] à partir des précurseurs 1-méthylimidazole [1-MIM] et 1,2-diméthylimidazole [1,2-DMIM]  

ont été confirmés par RMN 
1
H, 

13
C et spectroscopie IR et Raman . Ils ont constaté par les 

méthodes spectroscopiques les effets du groupe propyle au groupe N3 et du groupe méthyle à 

la position C2, et pour analyser la résultat d’interactions (cation-anion ).les donnés indiquent 

que l’ion iodure interagit avec la atome d’hydrogène en position C2 dans le cas que le blocage 

de la position C2 par un groupe méthyle éteint le site d’interactions de liaison hydrogène à 

cette position. L'anion iodure interagit alors avec les atomes d'hydrogène en C4 et C5. 

 

Schéma (II.1) : L’interaction cation-anion dans les deux liquides ioniques synthétisés selon 

[2]. 

             

      Pour bien discuter l’effet de la chaine alkyle sur les propriétés spectroscopiques 

vibrationnelle, et Talaty  al [3] Un autre résultat important obtenu par le but de ces travaux est 

révéler l'impact de la méthylation en position C2 en changeant la longueur de la chaîne 

latérale alkyle de l'imidazolium, et de corréler entre les propriétés spectroscopiques 

FTIR/ATR et les propriétés thermo-physiques. Ce groupe à mentionné que la méthylation 

dans la position C2 d’un liquide ionique, les spectres Raman et infrarouge d’une série 

d’hexafluorophosphate de 1-alkyl 3-methylimidazolium [C2-C4MIM] [PF6
-
]  les liquides 
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ioniques ont été enregistrés et analysés en utilisant la théorie de la fonction de densité (DFT) 

et les méthodes RHF à   le niveau de calcul 6-311 + G (2d, p). Indiquent des interactions de 

liaison hydrogène est l’interaction des trois atomes fluor d’un anion PF6- entre une paire libre 

de fluor et d’atome  hydrogène attaché avec C2  Il y a aussi des interactions avec deux 

groupes CH2 les plus proches de l'anneau d'imidazolium dans  le chaine latérales alkyle 

adjacente. 

        L’allongement de la chaine latérale alkyle de deux  à trois atomes de carbone a peu effet 

sur les interaction entre PF6
-
 et les atomes H sur  les chaine latérales alkyles  comme c’est  le 

cas avec [EMIM] [PF6
-
] et [BMIM] [PF6

-
] parce que résultat similaire sont obtenus pour le 

BELYP/ 6-311+G(2d ,p) contient des distances C2-H par contre la l’allongement de chaine 

latérale alkyle en butyle [BMIM] [PF6
-
] a fort  effet  sur les interaction entre PF6

-
 est les atome 

H sur les chaine latérales alkyles . 

 

   

Schéma (II.2) : L’interaction cation –anion dans le liquides ionique [EMIM+] [PF6
-
] 

synthétise selon [3] 



   Chapitre II                                                                   L’art de la  spectroscopie des liquides ioniques 

 

27 

 

Schéma (II.3) : L’interaction cation –anion dans le liquide  ionique [PMIM+] [PF6
-
] 

synthétise selon [3]. 

 

Schéma (II.4) : L’interaction cation –anion dans les liquides ioniques [BMIM+] [PF6
-
] 

synthétise selon [3]. 
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Introduction  

La préparation des liquides ioniques est basée sur  plusieurs  cations et  anions,  parmi 

les cations  nous prenons les dérivés imidazoluim  qu’est un composé organique  aromatique  

dit « hétérocyclique » a six électrons délocalisés sur cinq centres, et contient deux atomes 

d'azote séparé par un atome de carbone, et constitué d’atome azote  une  pair électron, le 

déficit en électron de la double liaison C=N engendre une charge positive sur l’azote ,ainsi le 

carbone C2 porte une charge partielle négative et la chaine alkyles des cation et la température 

de fusion de la molécule,  Wasserscheil et Welton [1] observent une diminution du point de 

fusion de cation imidazoluim lorsque la longueur de la chaine alkyle est augmentée et 

l’inverse. 

        Les anions qui forment les liquides ioniques en général des bases faibles organiques ou 

inorganiques, ils présentent des charges négatives délocalisées, soit une charge négative 

(double électronique) non disponible. La structure chimique de l’anion, sa taille, le type de la 

charge qui le compose sont autant  de paramètres qui peuvent influencer la viscosité et la 

température de fusion des liquides ioniques.  En peut choisir l’anion l’hexafluorophosphate  

moins hydrophile. 

         Actuellement, il existe une variété beaucoup plus important  d’anion que de cation, il est 

donc plus faciles de faire varier les propriétés physique d’une molécule en modifiant l’anion 

plutôt que le cation. On va étudier les analyses spectroscopie IR et Raman et ATG/DTG  et 

RMN c’est des techniques très efficaces pour analyser les structures et les comportements des 

interactions existent dans  LIs, elles permettent d’observer tous les types des liaisons 

présentes dans ces molécules pour les positions des interactions les cations et les anions  qui 

forme le liquide ionique. 

Cette partie a pour objet de présenter les méthodes de préparation ainsi que les 

techniques de caractérisation des liquides ioniques préparés au cours de ce travail.  

I-Synthèse des liquides ioniques (réactions de quaternisation)  

D’une façon générale, la première étape réactionnelle fait intervenir une réaction de 

quaternarisation par addition d’un halogénure d’alkyle sur un dérivé imidazole, aboutissant au 

sel d’halogénure. Ce dernier donne ensuite le sel ionique via une réaction de métathèse par un 

échange mutuel d’anion, selon les schémas réactionnels cités dans les parties suivantes : 
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I.1- iodure de 1-propyl 3-méthylimidazoluim [C3MIM
+
][I

-
] 

 1-Mode opératoire : 

Dans un ballon, le méthylimidazol 7.78 ml (100 mmol)  et l’iodure de propane 9.74 ml 

(50 mmol), sont portés à reflux pendant 24 heures sous la température  à 120°C. Après retour 

à la température ambiante, l’acétate d’éthyl (25ml) est additionné puis mélangé au produit. 

Après avoir laissé reposer, deux phases se séparent : la phase inférieure est l’iodure de 1-

propyl 3-méthylimidazoluim, la phase supérieure est l’acétate  d’éthyl et l’excès de 

méthylimidazol solubilisé. La phase supérieure est éliminée. Le sel se présente sous la forme 

d’un liquide visqueux de couleur jaune avec un rendement de 87 %. Ce mode est déjà 

reporté par Haddad et al [2]. 

 

 

         Figure(III.1) : Le montage à reflux pour la synthèse des liquides ioniques. 
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2- Réaction :  

 

Schéma(III.1): Protocole de Synthèse du iodure de 1-propyle-3-méthylimidazoluim 

[C3MIM
+
][I

-
][2]. 

I.2- iodure de 1-propyle -2,3-diméthylimidazoluim [C3DMIM
+
][I

-
] 

1-Mode opératoire : 

Le sel halogénure de l’iodure de 1-propyle -2,3-diméthylimidazoluim [C3DMIM
+
][I

-
] 

à été obtenus de la même façon que les 1-méthyl-2-méthylimidazolium. Sachant que le mode 

opératoire est identique à celui de la méthode (1) [2]. Dans ce cas, en utilisant les mêmes 

conditions réactionnelles que précédemment.  

2- Réaction :  

 

Schéma (III.2): Protocole de Synthèse du iodure de 1-propyl -2,3-diméthyl imidazolium 

[C3MIM
+
][I

-
][2]. 

II-Synthèse des liquides ioniques (réactions d’échange l’anion)  

           II.1- hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim 

1-Mode opératoire : 

Les deux liquides ioniques à base de hexafluorophosphate ont été préparés par une 

réaction d'échange d'anions par métathèse à partir de LIs d'iodure. Brièvement, dans une fiole, 

le l'iodure de 1-propyle -3-méthylimidazoluim  (2.50 g, 10.85 mmol) est dissous dans un 30 

ml d’eau distillée. Dans une fiole, l’hexafluorophosphate d’ammonium (1.63 g, 10 mmol) est 

dissous dans un 30 ml d’eau distillée. Après le mélange des deux solutions, deux phases se 
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séparent : la phase inferieure est le liquide ionique (hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim), la phase supérieure est la phase aqueuse. La phase aqueuse est éliminée. 

Le liquide ionique est lavé avec deux fois 25 ml d’eau distillée pour éliminé les sels en excès. 

Au dernier lavage, le liquide ionique est séparé à l’aide d’une seringue de la phase aqueuse 

après 30 secondes de centrifugation. Après isolation, le liquide obtenu est un liquide visqueux 

jaune foncé. 

2- Réaction :  

                                                                 

Schéma (III.3) : Protocole de Synthèse du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim [C3MIM
+
][PF6

-
] [2]. 

II.2- hexafluorophosphate de 1-propyle -2,3-diméthylimidazoluim [C3DMIM
+
][PF6

-
] 

1-Mode opératoire : 

Le mode opératoire est identique à celui de la méthode d’échange précédente. Dans ce cas, le 

produit est obtenu avec un rendement de 74% se forme d’un liquide crème visqueux.  

2- Réaction : 

 

Schéma(III.4) : Protocole de Synthèse du hexafluorophosphate de 1-propyle -2,3-

diméthylimidazoluim [C3DMIM
+
][PF6

-
]. 

 

II-3.1. Purification : 

Pour cette étape, les deux  liquides ioniques  sont lavés plusieurs fois avec 100 ml 

d’éther. Une fois le solvant évaporé, le sel est séché dans l'évaporateur rotatif à 60°C sous 

vide. 
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         III. Les détails de spectres 
1
H-RMN et 

31
P et 

19
F sont donnés ci-dessous  

[C3MIM
+
][PF6

-
]: 

1
H-NMR (CDCl3)  δH (ppm) : 9.21 (1H, s, N3

+
C2HN1), 7.82 (1H, s, 

N3
+
C4H), 7.75 (1H, s, N1C5H), 4.13-4.17 (2H, t, J=4 Hz,  N3

+
C7H2), 3.87 (3H, s, N1C6H3),  

1.76-1.82 (2H, m, J=8 Hz, N3
+
C7H2C8H2), 0.81-0.85 (3H, t, J=8 Hz, N3

+
C7H2C8H2C9H3);  

 

31
P-NMR (DMSO-d6) δ (ppm): -131, -135.4, -139.8,- 144.2, -148.6, -153,- 157.4 (septet, 

PF6
-
 );  

19
F-NMR (DMSO-d6)  δ( ppm): -69.2, -71.1 (d, PF6

-
 ).  

IR (
~

/cm
–1

): 3168, 3125 [ν(=C-H)], 2973,2885[ν (C–H)], 1569[ν(C=C)], 1462 [δ(C-H)], 

1169 [ν(C-N)], 815[ν (P–F)], 749,740 [ν(C-H)]. 

 

[C3DMIM
+
][PF6

-
]: 

1
H-NMR (CDCl3)  δH (ppm) : 7.31-7.34 (1H, d, N3

+
C4H), 7.24-7.26 (1H, 

d, N1C5H), 3.84-3.90 (2H, t, J= 4 Hz,  N3
+
C7H2), 3.67-3.67 (3H, s, N1C6H3),  2.48-2.50 (3H, 

s, N3
+
C2C10H3N), 1.51-1.59 (2H, m, J=4 Hz, N3

+
C7H2C8H2), 0.63-0.69 (3H, t, J=4 Hz, 

N3
+
C7H2C8H2C9H3);  

31
P-NMR (DMSO-d6) δ (ppm): -131.1, -135.4, -139.8,- 144.2, -148.6, -153,- 157.4 (septet, 

PF6
-
 );  

19
F-NMR (DMSO-d6)  δ( ppm): -69.3, -71.2 (d, PF6

-
 ).  

IR (
~

/cm
–1

): 3157[ν(=C-H)], 2974,2883[ν (C–H)], 1540[ν(C=C)], 1462,1423 [δ(C-H)], 1268 

[ν(C-N)], 827[ν (P–F)], 730,701 [ν(C-H)]. 

III-1. Identifications spectroscopiques 

III-1.1. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du 
1
H ,

19
F, 

31
P 

         Tous les spectres RMN (
1
H, 

19
F, 

31
P) et infrarouges des liquides ioniques présentent des 

similitudes correspondant à leurs parties structurales communes. 
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III-1.1.2. Synthèse des liquides ioniques dérivés d’imidazolium [C3MIM
+
][PF6

-
] et 

[C3DMIM
+
][PF6

-
] 

III-1.1.2.a. RMN du  proton  

 

 

     Figure(III.2) :
 1

H- RMN  (400 MHz) de [C3MIM 
+
] [PF6

-
] (a) et [C3DMIM 

+
] [PF6

-
] 

(b). 
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Détails spectroscopiques RMN de l’hexasulfophosphor de 1-propyle-3-

méthylimidazolium [C3MIM
+
][PF6

-
] et de l’hexasulfophosphor de 1-propyle-2,3-

méthylimidazolium [C3DMIM
+
][PF6

-
] 

figure  (III.2) représente le spectre RMN du proton (
1
H) du sel [C3MIM

+
][PF6

 -
]. La réaction 

d’alkylation de propyl se traduit par l’apparition d’un triplet entre 0.81 et 0.85 ppm qui  

Correspond aux trois protons H9 situés sur le carbone de la chaîne alkylique. . Le pic multiple  

Entre 1.76, 1.85 ppm correspond aux deux protons H8 de sur le carbone de la chaîne alkylique  

Les trois protons du groupement méthyl situés sur l’atome d’azote résonnent sous forme d’un  

Singlet à 3.87 ppm, Le pic triplet entre 4.13,4.17 ppm correspond aux deux proton H7  situés  

sur l’atome d’azote dans le carbone de la chaîne alkylique. Les protons aromatiques résonnent  

sous forme de singulets vers 7.75,7.82 correspond aux H5 et H4 et 9.21 ppm correspond à H2 

Sur le spectre 
1
H-RMN de l’ [C3DMIM

+
][PF6

 -
], on observe la disparition Les trois protons du  

groupement méthyl H10 situés sur l’atome d’azote résonnent sous forme d’un singulet à  

2.48, 2.50 ppm. Les autres protons H5, H4, présentent des singulets à 7.31 ,7.34et 7.24, 7.26 

ppm. (Voir Fig III.3). 
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III-1.1.2.b. RMN du fluor  

La RMN du fluor a permis de confirmer la formation de l’anion hexafluorophosphate   

 

 

     

Figure (III.3 ): Spectre 
19

F-RMN (100.6 MHz)de  [C3MIM
+
][BF6

-
] (a) et  [C3DMIM

+
][BF6

-
] 

(b) (X
-
= PF6

-
). 

 

Deux signaux aux( -69.2 et -71.1ppm) et(-69.3, -71.2ppm) , avec une constante de 

couplage JP-F = 711.5 Hz (voir figure III.3).  
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III-1.1.2.c. RMN du  phosphore 

La réaction d’échange anionique  et l’analyse par RMN du phosphore confirme la 

formation de l’anion hexafluorophosphate, 

  

 

Figure (III.4) : Spectre 
31

P-RMN (100.6 MHz)de  [C3MIM
+
][BF6

-
] (a) et  [C3DMIM

+
][BF6

-
] 

(b) 

(-131, -135.4, -139.8,- 144.2, -148.6, -153,- 157.4ppm) et(-131.1, -135.4, -139.8,- 144.2, -

148.6, -153,- 157.4ppm) (setp, PF6
-
) dans deux liquides ioniques   (voir figure III.4). 
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Les migrations des déplacements chimiques dans les spectres 
1
H-RMN  sont des bons 

indicateurs des densités d'électrons de l’atome de  l’hydrogène et de carbone dans le cation 

imidazolium. Toutes les données de RMN sont résumés dans le tableau (III.1) et en plus les 

spectres RMN sont montrés sur la Figure(III.1). 

Tableau(III.1) : 
1
H- RMN  (400 MHz) de [C3MIM 

+
] [PF6

-
] et [C3DMIM 

+
] [PF6

-
]. 

 

Assignment [C3MIM][PF6
-
] [C3DMIM][PF6

-
] 

C(2)-H 9.21  

C(4)-H 7.82 7.31-7.34 

C(5)-H 7.75 7.24-7.26 

C(6)-H 3.87 3.67 

C(7)-H 4.13-4.17 3.84-3.90 

C(8)-H 1.76-1.85 1.51-1.59 

C(9)-H 0.81-0.85 0.63-0.69 

C(10)-H  2.48-2.50 

      

Les spectres RMN montrent surtout les signaux de RMN 1H premièrement, le proton  

en position C2 à 9.21ppm  déblindé par l’effe I
+ 

(la charge positive ) qui provoque l’ 

introduction de forte localisée et hautement directionnelle entre la  liaison hydrogène dans 

[C3MIM
+
]  et  l'anion[PF6

-
] . 

   Deuxièment la méthylation de la position C2 à (2.48-2.50 ppm) est blindés car on 

élimine la liaison de l'hydrogène entre l'ancien hydrogène à la position C2 et l'anion  donc,  la 

méthylation supprime la forte charge partielle positive du atome d'hydrogène conduisant à une 

diminution  de la densité électronique à l'atome C2,  ainsi les  interactions cationiques 

réarrange la distribution d'électrons dans l'anneau d'imidazolium et augmenter aux atomes C4 

et C5 à (7.31,7.34 et 7.24,7.26 ppm) qui sont déblindés et  qui  provoque l’introduction de 

forte localisée et hautement directionnelle entre la  liaison hydrogène dans [C3DMIM
+
]  et  

l'anion[PF6
-
]. On observons l’effet méthyle dans la position C2  des interactions 

supplémentaires semblent avoir lieu avec la chaîne latérale propyle. D’autre terme,  on 

observe une légère différence des interactions de la chaîne latérale de propyl  et l’anion  pour 

le premier liquide ionique [C3MIM 
+
] [PF6

-
]. 
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III.2. Techniques de caractérisation : 

Les techniques de caractérisation spectroscopique et thermiques des liquides ioniques  

utilisées dans notre travail sont basées sur les méthodes suivantes :  

III.2.1. Spectroscopie infrarouge IR : 

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une classe 

de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre 

une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption. 

Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut être employée pour 

l'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les tables de 

corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature 

scientifique. 

Les mesures spectroscopiques IR  et thermiques ATG/DTG ont été effectuées grâce à 

l’aide de Professeure Annalisa dans le Laboratoire des Matériaux pour l’Energie du Consiglio 

Nazionale delle Ricerche, à  l’Université de Rome  en Italie. 

Les spectres FTIR/ATR et Raman ont été effectués grâce à l’aide de Professeur Serge  dans le 

Laboratoire des Matériaux, à  l’Université d’Amiens  en France. 

L’échange anionique et les spectres RMN  ont été effectués dans le Laboratoire LCMT à  

l’Université de Caen en France. Nous remercions Professeur Didier Villemin  pour l’aide à la  

résolution de cette mesure. 

 

 

Figure III.5 : Spectromètre IR Agilent Cary 660. 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Infrarouge
http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectre_%C3%A9lectromagn%C3%A9tique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_d%27absorption
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III.2.2. Mesures thermiques 

III.2.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG-DTG): 

Cette une technique d'analyse thermique consiste en la mesure de la variation de masse 

d'un échantillon en fonction du temps d’un point de vue dynamique, pour une température ou 

un profil de température donné [3]. Une telle analyse suppose une bonne précision pour les 

trois mesures : masse, température et variation de température.  

Comme les courbes de variations de masse sont souvent similaires, il faut souvent 

réaliser des traitements de ces courbes afin de pouvoir les interpréter. La dérivée de ces 

courbes montre à quels points ces variations sont les plus importantes. 

L'ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les 

caractéristiques de matériaux tels que les polymères, pour estimer la cinétique d'oxydation en 

corrosion à haute température, pour déterminer les températures de dégradation, l'humidité 

absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et inorganiques d'un matériau, 

le point de décomposition d'un explosif et des résidus de solvants. 

          les  mesures d'analyse thermogravimétrique (ATG-DTG) ont été effectuées au moyen 

d'un système Setaram Setsys 1200 TG. Dans chaque analyse, une masse initiale de ~ 20 mg a 

été utilisée; la température de chauffage a été fixée à 5 ° C / min sous atmosphère d'hélium 

dynamique avec un flux de 60 ml / min (figure ci-après). 

 

Figure III.6 : Montage des mesures thermique (ATG-DTG) par Setaram Setsys 1200 TG 
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IV. Résultats et discussions 

IV.1- Mesure spectroscopie IR 

         La spectroscopie IR est basée sur l’interaction de la lumière IR avec le nuage 

électronique des liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies 

optiques comme la spectroscopie de fluorescence, l’absorption d’énergie permet à un électron 

d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental à un état excité. Dans le cas de la 

spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source polychromatique n’est 

généralement 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 à des longueurs 

d’onde différentes de celle de la radiation incidente. 

Généralement le domaine infrarouge (moyen infrarouge) situé entre 2,5 – 25 μm (4000 cm
-1

et 

400 cm
-1

) correspond au domaine d'énergie de vibration de la majorité des molécules 

organiques et inorganiques. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption. Cela 

va dépendre de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une 

géométrie donnée on peut déterminer seulement les modes de vibration actifs en infrarouge.  

Chapitre III 97 La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la 

différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de 

composition chimique et de structure donnée, va correspondre à un ensemble de bandes 

d'absorption caractéristiques (spectre infrarouge) permettant d'identifier et de caractériser le 

matériau. 

 IV.1.1- Description expérimental  

 Les spectres de la réflexion totale atténuée à transformée de Fourier dans le moyen 

infrarouge (ATR / FTIR) ont été acquis sur un spectromètre Vertex70-RAM II Bruker (Bruker 

analytique, Madison, WI) fonctionnant avec un accessoire Golden Gate TM diamant ATR 

(Specac Ltd, Slough, Royaume-Uni). Le logiciel OPUS 6.5 pour Windows des instruments 

Bruker a été utilisé pour la gestion de l'instrument. Les spectres FTIR / ATR [600-4000 cm
-1

] 

ont été acquis avec une résolution de 1 cm
-1

 en faisant 64 scans pour chaque spectre. Le 

logiciel OPUS 6.0 pour Windows de Bruker Instruments a été utilisé pour 25 gestions des 

instruments [2]. 
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IV.1.1-Les spectres IR du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim 

[C3MIM
+
] [PF6

-
] et du hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium 

[C3DMIM
+
] [PF6

 -
] 

Les spectres d'absorption expérimentaux pour les deux liquides ioniques  étudiés à savoir 

[C3MIM 
+
], [C3DMIM 

+
] couplés à l’anion [PF6

-
] mesurés à température ambiante (20° C) 

sont rapportés sur la figure (III.7),   

 

                        

[C3MIM
+
][PF6

 -
]                                       [C3DMIM

+
][PF6

-
] 

             Schéma (III.5) : Structure du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim 

[C3MIM
+
] [PF6

-
] et du hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3DMIM

+
] 

[PF6
 -
] 

                                       

Figure (III.7) : spectres FTIR / ATR  du hexafluorophosphate de 1-propyl 

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et  hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3DMIM
+
][PF6

-
]. 
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Pour bien détaillé et à fin de comprendre ces spectres, nous avons jugé utile de les 

partagé dans la gamme de fréquences comprise entre 500-1000, 1000 -1700 et 2700-3300 cm-

1, respectivement.  

D’autre part, l’analyse vibrationnelle et  les affectations sont basées sur un examen de 

plusieurs articles de la littérature.  

(vw = very weak; w = weak; m = medium, s = strong; sh = shoulder; ν = Str = stretch; δ = 

deformation; bend = bending deformation;  = wagging; s = symmetric; as = antisymmetric) 

[C3MIM
+
][PF6

-
] [C3DMIM

+
][PF6

-
] vibrational assignment Réf 

622m       γ C(2)-H /CH3 (N) CN str.  

ring op bend, CH3(N) str, CH2(N) str. 
[8-3-5] 

[5] 

648vw       CN bond oscillation. 

     CH3NCN str. 

 ring op bend, CH3(N) str. 

[2] 

[3] 

[5] 

 667w      CN bond oscillation. 

     Ring HCCH sym bend, CH2(N) and CH3(N) 

CN. 

[2] 

[4] 

698vw        H-C4-C5-H wag. 

 Out-of-plane C-H def vib 

[2] 

[3] 

 702       H-C4-C5-H wag [2] 

 732m CH3(N) bend [7] 

740w         ring HCCH asym bend, CH3(N) str, 

CH2(N) str  

[5] 

750w        CN stretch.  

    δHCCH/Ring HCCH asym bend/ω(C-H). 

     propyl HCH bend, 

[2] 

[3] 

 

[5] 

815s 

 

825s                FPF asym str [8] 

875sh 877sh Asym CH3(N), pasym (CH2)  

1026w                 CH3(N),pasym (CH3) [9] 

 1041w CH3(N)CN,  

1051vw      CC str, NCH3 twist/CH3 rocking vib [3] 

1091w 1091w       ring asym str, CH3(N) bend, ring HCCH 

sym bend 

 [5] 

        

1112w 1104m  Ring asymtr ,CH3(N) bend ,ringHCCH sym [3] 

 1132w     CH3 (C2) rock.  

   νsym(chain CCC).  

[2] 

[4] 

1168s      N1-C2-H rock. 

  CH2(N) and CH3(N)CN str, CC str 

[2] 

[3] 

 1195w CH2 (N) and CH3(N) str/CC Str [10] 

 1240m     H-C4-C5-H rock [2] 

 1269m δ(C-H),CH3(N) str/ CC Str   

 1307vw Ring asymstr ,CCCH bend ,eing HCCH sym 

bend 

[10] 

1348w 1346w    CH2 (N), CH3 (N) CN str. 

   ring asym str, CCC str, 

[3,4][5] 

      

,  
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1390w 1390w δ (CH) δsym (CH3), CH2(N),CH3(N) CN str [12] 

1431w 1423w CH3 (N) str, CH3 (N) HCH sym bend or NC 

(CH3)N HCH bend . 

   ring asym str, CH3(N) str 

 

[10] 
 

 

1461m 

 

1463w   δ(CH2)/CCH HCH asym bend, CH3(N) HCH        

sym bend, CH3(N) str. 

    CH3(N) HCH bend  

[3,4] 

 

 

[5] 

 1515s N1-C2-N3 stretch þ CH3 (C2) rock [2] 

  1540m     NC(CH3) N CC [4] 

1573m      -Ring ip sym/asym str, CH3 (N) str, CH2 (N) 

CN str.  
NC2 (H) N CH bending.  

 -ring asym str, CH3(N) str, CH2(N) str. 

[3] 

 
[4] 

[5] 

 1591m 

 

-CCH HCH asym bend/CH3(N) CN str  [4] 

1620h 1616 h 

 

  

2885w 2883w νsymCH3/propyl C-H [4] 

2943w 2945w  (sh) νs(CH3)/propyl C-H [4] 

2973m 2973m              νasymCH3.  

      

[4] 

 3072 m  

 

 

3124          -νC (4.5)-H.   

-ring NC(H) N CH str 

[4] 

[5] 

 3157w -νasC (4.5)-H [4] 

3170w  ring HCCH sym str, NC(H)N st [5] 

 3188w -νsC(4,5)-H [4] 

 

Tableau (III.2) : Fréquences vibrational FTIR / ATR et tâches assignées du 

hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et 

hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
]. 
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Région 600-1000cm
-1 

: 

 

Figure (III 7-1) : Spectres FTIR / ATR du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium 

[C3MDIM
+
][PF6

-
] dans la région 600-1000 cm

-1
. 

 Dans cette région, nous observons  que les pics des deux LIs sont un peu différents :  

Les bandes  622 cm
-1

 correspondant à C2(H) du  hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et ce dernier n’existe pas dans liquide ionique methylé 

hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
] [PF6]. 

D’autre part, les bandes 648, 598, 875 cm
-1

 et702, 732,877 cm
-1 

[2, 3, 4, 5] 
  
correspondent aux 

CH3(N) des hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim [C3MIM
+
] [PF6

-
] et 

hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
].  

Comme mouvement d’une ambreinte  de l’anion, les bandes  815 et 825  cm
-1

 [5] du 

hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim [C3MIM
+
][PF6

-
]   et  le 

hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3DMIM
+
][PF6

-
] sont les atomes de 

fluor dans PF6  correspondant aux FPF symétrique.   
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Région 1000-1700 cm
-1

 

 

Figure (III.7-2) : spectres FTIR / ATR du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] dans la région 1000-1700 cm

-1
. 

 

On observe dans cette région  les bandes 1091,1112 cm
-1 

[3 ,4, 5] correspondent au 

liaisons H-C-C-H et la bande 1168  cm
-1 

[2,3 ] correspondent dans le liquide ionique protoné 

[C3MIM
+
][PF6

-
] attribué au vibration de (C2)-H. l’absence du cette bande dans le liquide 

ionique methylé confirme notre résultat.   

Par contre  les bandes apparues dans le liquide ionique methylé  [CD3MIM
+
][PF6

-
] vers 1515 

,1540 cm
-1

 [2,4] correspondent au CH3-----(C2), également ces deux bandes sont absents dans 

le liquide protoné [C3MIM
+
][PF6

-
], ces deux bandes ont été bien confirmé par des calculs 

théoriques fait par Noack et al. 

Une lecture détaillée de cette région, montre que les bandes vers 1091, 1104 et 1240 cm
-1

 [2] 

correspondent H-C-C-H, ce qui signifie que les carbones ne sont pas touts  liés avec proton 

des hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
]. Il y a une 

différence de la position C2 entre  les deux liquides ioniques 
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Les bandes observées vers 1269, 1346, 1390, 1423, 1463, 1571 cm
-1 

1348, 1390, 1431, 

1461 ,1591 et  [3, 4, 5] sont communes pour les deux liquides ioniques correspondent aux 

CH3(N) des hexafluorophosphate1-propyl 2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] et des 

hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim [C3MIM
+
][PF6

-
].  

 

Région 2700-3200 cm
-1

  

 

Figure (III.7-3): spectres FTIR / ATR du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim [C3MIM
+
] [PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
]  dans la région 2700-3200 cm

-1
 

 

Dans cette région, il existe deux indications spectrales, la première entre 2800-3200 

cm
-1

 appelée la section des chaines alkyles : 

Les bandes observée vers 2885, 2943  cm
-1

 et 2883, 2945 cm
-1 

[4, 5] représentent les 

vibrations C-H de la chaine propyl dans les deux liquides ioniques est hexafluorophosphate de 

1-propyl 3-méthylimidazoluim [C3MIM
+
][PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl 2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
].  

 

La deuxième section 3000-3200 cm-1 appelée section des interactions cation /anion 
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  Les bandes 3124 et 3170 cm
-1 

[4, 5]
 
correspondant à la vibration d’élongation symétrique  de 

H-C-C-H et à la vibration à C2(H)  des hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim [C3MIM
+
][PF6

-
] qui peut être affecté par les réactions de anion  via  

C(2,4,5)H  donc  l’interaction forte avec  position (C2)  et formant la liaison hydrogène,   . 

 D’autre part, les bande vers  3157 ,3188 cm
-1 

[4] correspondant à la vibration d’élongation 

asymétrique et symétrique de H-C-C-H des hexafluorophosphate de 1-propyl 2-3 

diméthylimidazoluim  [C3MIM
+
][PF6

-
] donc  l’anion  interaction deux position C(4 ,5)H 

formant une liaison hydrogène avec l'un des deux groupes C-H.  Lorsqu’on désactive la 

position (C2), par un simple changement de l’atome de l’hydrogène par un groupement 

méthyl CH3. 

IV.2.1- Dispositif expérimental (FT-RAMAN) 

Les mesures de FT-RAMAN on été réalisées également dans les mêmes conditions que les 

mesures FTATR. Les Spectres ont été acquis sur un spectromètre FT-RAMAN Vertex 70-

RAM II Bruker. Cet appareil est équipé d'un laser avec un signal de sortie à 1064 nm (9398,5 

cm-1). Le maximum de la puissance du laser est de 1,5 W. L'accessoire de Mesure est pré-

aligné, seul l'axe Z de la lumière diffusée est réglé pour définir l'échantillon dans la position 

appropriée en ce qui concerne le point local. Le spectromètre RAM II est équipé avec un 

réservoir d’azote liquide pour refroidir le détecteur Ge. Les spectres FT-RAMAN [45-4000 

cm-1] ont été acquis avec une résolution de 1 cm-1 en faisant 128 scans pour chaque spectre. 

Le logiciel OPUS 6.0 a été utilisé pour la manipulation d'acquisition spectrale et de 

transformation [2]. 

IV.2.2)-Les spectres FT-RAMAN du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim [C3MIM
+
] [PF6

-
] et du hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3DMIM
+
] [PF6

 -
] 
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[C3MIM
+
][PF6

 -
]                                       [C3DMIM

+
][PF6

-
] 

Schéma (III.6) : Structure du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim 

[C3MIM
+
] [PF6

-
] et du hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3DMIM

+
] 

[PF6
 -
]              

 

 

Figure (III.8) : spectres FT-Raman du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et  hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3DMIM
+
] [PF6

-
]. 
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[C3MIM
+
][PF6

-
] [C3DMIM

+
][PF6

-
] vibrational assignment Réf 

56  Intermolecular vibration [4] 

 57 Intermolecular vibration [4] 

 194  [2] 

224w  β(CCC) [3] 

279w 286w CH3(N) and CH2(N) CN  [10] 

312w  CH2(N) and CH3(N)CH  [3] 

365w  ν(C–C) [3] 

 370   

420w  CH2(N), CH3(N)CH bend [11] 

 

 470w   

472m    

 568w FPF sym bend [11] 

 582   

 608  [2] 

623w        -ν (N-CH3) [ip]. γ C(2)-H/ 

-ring op bend, CH3(N) str, CH2(N) str 
[3] 
[5] 

 631   

660w  -CN bond oscillation. 

CH2(N) str, CH3(N)CN str/ ν N–CH3 

 

[2] 

 

 669 -CN bond oscillation [2] 

 703m -H-C4-C5-H wag  

-CH2(N) str, CH3(N)CN str/ν N–CH3  

[2] 

[4] 

 725 -Ring HCCH sym bend,      CH2(N) 

and CH3(N) CN 

[4] 

 

742s 742m ring HCCH asym bend/ω(CH2) 

ring HCCH asym bend, CH3(N) str, 

CH2(N) str  

[5] 

[8] 

801w 804vw  FPF asym bend [8,11]  

 867vw -propylchain CCC symstr  [4] 

              868w 

 

 -NC(H)N bend/CCH bend 

propylchain CCC symstr 

         [3] 

[4] 

905w 

 

 

 -N1-C2-H wag 

-CH def vib [op] 

-νsymCH2-CH2-CH3 CCC 

[2] 

[3]  

[4] 

 

 

902vw νsymCH2-CH2-CH3 CCC [4] 

 

 

 

965vw Ring HCCH sym bend, CH2(N) and 

CH3(N) CN 

[12] 

1014  v(C-C)/CH2(N)/CH3(N)CN Str.  [12] 

 

1024m 

 - Ring breathing 

-ν(C-C)/CH2(N)/CH3(N) CN Str 

 

[2] 

[4] 

 

1042w 1035vw -ν(C-C)/CH2(N)/CH3(N)CN Str. [4] 

 1076   

1091w  CH3(N) CH bend, ring CN asymstr [12] 
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 1111vw CH2 (propyl chain) twist [2] 

1115m  CH2 (propyl chain) twist 

 ν(CC), ring HCCH sym bend, ring 

sym str [ip] 

[2] 

[3] 

 1160vw CH3(N) bend [11] 

1173w  ring asymstr, CH3(N) str, CH2(N) str 

  

[3] 

[4] 

 1239         -N1-C2-N3 bend [2] 

 1269   

1275w 

 

 

 

H-C4-C5-H rock 

 ρ(C-H) [ip], t(CH2) [ip] 

[2] 

[3] 

 1283   

 1310   

1338m 1339vw -N-C2-N3 bend 

  -Ring sym str [ip], CC str, CH2(N) 

and  CH3(N) CN str,  

[2] 

[3, 4,5] 

1390w                  1389w δsCH3/νas(C(2) N(1) C(5)) 

 

[4] 

            1419m 1426w δsCH3 /CH2(N)/CH3(N)CN Str, δ(CH2) [10] 

    

 

 

1449w -CH3 (C2) scissor, 

- νC-C, νCH3-N-CN 

[2] 

[4] 

1452m 
 

 -CCH HCC sym bend CH3(N)HCH 
sym bend 

-νC-C, νCH3-N-CN  

-CCCH bend 

[3] 
 

[4] 

[5]  

 

1458m 

 -νC-C, νCH3-N-CN 

CH3(N) HCH bend  

[4,5] 

 

 

1461w -(N)CH3 HCH sym bend, (N)CH3 CN 

str 

[4] 

 

1569w 

 NC(H)N , ν(R)-MIm+/ CH2(N) str, 

CH3(N)CNstr 

[11] 

 

 

 

1516m NC(CH3)N CC str, Ring CH3 HCH 

asym bend 

[11] 

           2838vw                  2835vw Propyl C-H  

          2884vw 

 

2882vw -νsymCH3/propyl C-H [4] 

2911sh 2907sh  

 

 

2945sh 

 
 

2943sh -CH3 (propyl chain) symmetric stretch. 

-νs(CH3)/propyl C-H 

[2] 

 
[4] 

2971m 

 

2970m -CH3 symmetric stretch [2] 

 

 

2988w   

3114vw  CH3(N) HCH asym str [5] 

 

3133vw 

 -ring (HCCH and N–(C–H)–N) C–H 

str/ν(C-H) 

[3] 

 

 

3158vw -νasC (4.5)-H  [4] 
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3160vw 

 C(5,4)-H  

             3183vw 

 

3187vw -νsC(4,5)-H [4,5] 

 

 

Tableau (III.3) : Fréquences vibrational FT-Raman et tâches assignées du 

hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim  [C3MIM
+
][PF6

-
] et 

hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
]. 

 

Région 45-600 cm
-1

 

 

Figure (III.8-1) : spectres FT-Raman du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
][PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium 

[C3MDIM
+
][PF6

-
] dans la région 45-600 cm

-1
 . 

Dans cette région, nous observons  que les pics des deux LIs sont un peu similaires : 

  Les bandes 53 cm
-1

 et 57 cm
-1

 [4] du  hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3DMIM
+
] [PF6 proviennent principalement des vibrations 

intramoléculaires, ces interactions sont affectées par la présence de l’anion PF6
-
. 
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La bande 420 cm
-1

 représente les vibrations de groupement CH3(N)C(H)  du  

hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
], ce qui ne se trouve 

pas dans le hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium [C3DMIM
+
] [PF6]  

Les bandes 227, 279,363 cm
-1

et 286 correspondant aux CH3(C) N  du  hexafluorophosphate 

de 1-propyl 3-méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
]

 
et  hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3DMIM
+
] [PF6]. 

 

Région 600-1000 cm
-1 

 

Figure (III.8-2) : spectres FT-Raman du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
][PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] dans la région 600-1000 cm

-1
 . 

Les bandes  623, 867 cm
-1

 correspondant à C(H) CN  du  hexafluorophosphate de 1-

propyl 3-méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
], ces deux bandes sont absents dans le liquide 

methylé [C3DMIM
+
][PF6

-
], ces deux bandes ont été bien également confirmé par des calculs 

DFT. 
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D’autre part, les bandes apparues vers  660 ,742 cm
-1

 [2] correspondant aux CH3(N)  et la 

bande  905 cm
-1

 correspondant aux CH2CH2CH3 de la chaine propyl [C3MIM
+
] [PF6

-
] et les 

bandes vers 703 ,725,742, 966 cm
-1

 correspondant  aux CH3(N)CN.  

Les bandes observées vers 867,902 cm-1 correspondant aux CH2CH2CH3 propyl de la chaine 

du hexafluorophosphate1-propyl 2.3-diméthylimidazolium [C3MDIM
+
] [PF6]. 

Si on remarque bien le spectre Raman des deux liquides ioniques dans cette région, on peux 

dire que les attributions vibrationnelles sont affectée par les vibrations de la moitié N-C-N.  

donc l’effet du méthylation dans cette région est bien déclarée par ces deux composés. 

Finalement, on observe des bandes vers 801 et 804 cm
-1

  correspondant aux liaisons FPF pour 

les deux liquides ioniques. 

 

Région 1000-1700 cm
-1 

                                                          

Figure (III.8-3) : spectres FT-Raman  du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] dans la région 1000-1700 cm

-1
. 
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Dans cette troisième région, on  observe à travers les spectres qu’il n’y a pas une 

grande différence entre les deux liquides ioniques.   

La bande 1516 cm
-1

 correspondent au groupement CH3----(C2) dans le [C3MDIM
+
][PF6

-
]. Pour 

le liquide ionique protoné, on observe une bande vers 1569 cm
-1 

correspondent à (C2)-H des 

hexafluorophosphate de 1-propyl 3-méthylimidazoluim  [C3MIM
+
][PF6

-
],  cette  différence est 

due a la présence de la position C2, ce dernier constat confirme nos résultas. 

  
Les bandes apparues vers 1014,1024, 1042,1173, 1338,1419, 1452,1458, cm

-1 
et 1034,1111,

 

1160, 1339, 1426, correspondent aux CH3(N) des hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim [C3MIM
+
][PF6

-
] et des hexafluorophosphate1-propyl 2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] .

 

D’après  les spectroscopistes dans le domaine, les bandes située vers 1390 et 1389 

correspondent aux C2N1C5 , cette dernière considérée comme une bonne  indication pour le 

couplage cation-anion.  

Région 2800-3200 cm
-1
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Figure (III.8-4) : spectres FT-Raman du hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] dans la région 2800-3200cm

-1
. 

Dans cette partie, il existe deux   région spectrales, la première entre  2800-3200 cm
-1

 

appelée section des chaines alkyles : 

Les bandes2838 ,2884, 2945  cm
-1

[4,2] et2835 ,2882, 2943 cm
-1

[4 ,2]
 
 représentent aux 

vibrations C-H de la chaine alkyle dans les deux liquides ioniques est hexafluorophosphate de 

1-propyl 3-méthylimidazoluim[C3MIM
+
][PF6

-
]et hexafluorophosphate1-propyl 2.3-

diméthylimidazolium [C3MDIM
+
][PF6

-
] .et présenter une bande à 2971 cm

-1
 et 2970cm

-1
 

correspondant à  vibration  de  CH3 dans  deux liquides ionique  ce qui est encore une 

contribution de la chaîne propyl.  

 La deuxième section 3000-3200 cm-1 appelée section des interactions cation /anion  

  Les  
 
3160, 3183 cm

-1
 et bandes 3133  cm

-1   
correspondant à la vibration d’élongation 

symétrique  de H-C-C-H et à la vibration à NC2(H)N  des hexafluorophosphate de 1-propyl 3-

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
][PF6

-
] donc  l’interaction des trois atomes fluor d’un anion 

PF6- entre une paire libre de fluor et d’atome  hydrogène attaché avec C2  Il y a aussi des 

interactions faibles avec la chaine latérale alkyle adjacente. 

 Les bande  3158 ,3187[4,5] correspondant à la vibration d’élongation asymétrique et 

symétrique de H-C-C-H des hexafluorophosphate de 1-propyl 2-3 diméthylimidazoluim  

[C3MIM
+
][PF6

-
] donc l’interaction des  trois atomes fluor d’un anion PF6

- 
avec  une paire libre 

de fluor et d’atome  hydrogène attaché avec deux position H(C4 ,5) formant une liaison 

hydrogène avec l'un des deux Groupes C-H et la chaîne latérale, lorsque désactivée la position 

(C2) par un groupe CH3. 

 

IV.3) Corrélation des détails spectroscopiques RMN-FTIR-Raman : 

L’investigation des liquides ioniques par les méthodes spectroscopiques RMN-FTIR-

Raman est un sujet très important, a vrai dire que  c’est un moyen puissant qui permet d’avoir 

accès à des informations liées à la dynamique moléculaire. Ainsi qu’aux interactions qui ont 

lieu entre le coup ;e cation-anion. L’analyse à des valeurs RMN en fonction des mesures 

FTRI et Raman permet également d’analyser la position de l’anion par rapport au cation. 

Le tableau ci-dessous, montre les valeurs de RMN déjà cités dans la partie expérimentale, une 

analyse détaillée montre que les trois atome C(2)-H, C(4)-H, C(5)-H sont apparue vers 9.21, 
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7.82, 7.75 ppm respectivement pour le liquide ioniques protoné [C3MIM][PF6
-
]. Par contre 

dans le liquide ionique methylé [C3DMIM][PF6
-
], on n’oserve pas la valeur en position C(2)-

H, car cette position est subit par un chagment par un groupement methyl. Jusqu’a ici, toutes 

ces mesures est parfaitment normales. 

Si on remarque les valeurs de RMN pour les deux atomes C(4)-H, C(5)-H aprés methylation 

vers 7.31-7.34, 7.24-7.26 ppm, Il est évident qu’après le processus de méthylation la densité 

électronique sur le noyau imidazolium est affaiblie par cette diminution dans valeurs de 

RMN.  D’autre part, le groupement méthyl remplacé dans cette position marqué vers 2.48-

2.50 ppm. Il s’avère que cette position est trop diblindée dans le cas de liquide ionique 

protoné. Ces facteurs sont dus à la mobilité de nuage électronique dans le noyau d’imidazole. 

Donc, cette mobilité croît fortement lorsque l'on s'approche de l’atome de l’hydrogène dans le 

cas du [C3MIM 
+
] [PF6

-
].  

 

Tableau(III.1) : 
1
H- RMN  (400 MHz) de [C3MIM 

+
] [PF6

-
] et [C3DMIM 

+
] [PF6

-
]. 

 

 [C3MIM][PF6
-
] [C3DMIM][PF6

-
] 

C(2)-H 9.21  

C(4)-H 7.82 7.31-7.34 

C(5)-H 7.75 7.24-7.26 

C(6)-H 3.87 3.67 

C(7)-H 4.13-4.17 3.84-3.90 

C(8)-H 1.76-1.85 1.51-1.59 

C(9)-H 0.81-0.85 0.63-0.69 

C(10)-H  2.48-2.50 

      

D’autre part, la lecture détaillée des mesures FTIR/ATR et Raman montre que les 

bandes de C(2)-H et plus intenses dans le cas du [C3MIM][PF6
-
], par contre les bandes 

relatives au positions C(4)-H et C(5)-H sont moins intenses, ce qui montre que dans le cas de 

liquide ionique protoné [C3MIM][PF6
-
] les intéraction sont trés forte par la position C(2)-H, 

on note que cette position est trés acide, avec la participation des autre position C(4)-H et 

C(5)-H, automatiquement, l’anion PF6 préfere de position en haut du noyau, comme montre la 

figure III.9). 
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Figure (III.9): Structure optimisée d’un couple cation-anion   pour [C3MIM][PF6
-
] en phase 

gazeuse. 

 

La diminution des valeurs RMN pour les deux positions C(4)-H et C(5)-H dans le 

spectre RMN du [C3MIM][PF6
-
] indique bien que l’anion [PF6

-
] préfere de positionner juste à 

cote de ces deux position, or, si on remarque bien les valeurs affichés dans le tableau , on 

observe egament, que les valeurs de RMN pour la position C(7)-H est diminuer aprés 

methylation, 

A priori, il est évident de dire que le mécanisme d’interaction dans ce liquide ionique 

est partagé entre les trois positions C(4)-H, C(5)-H et C(4)-H et C(7)-H. En effet, certains 

auteurs considèrent que la saturation de la chaine alkyl en terme électronique, indique sa 

participation de ce type d’interaction, pour donner une image assez claire la figure ci-après 

montre ce type d’interaction. 
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Figure (III.10): Structure optimisée d’un couple cation-anion   pour [C3DMIM][PF6
-
] en 

phase gazeuse. 
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V)-Propriété thermique 

    V.1) -Analyse thermogravimétrique (ATG) couplée à l’analyse thermique 

différentielle (ATG/ATD) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui 

permit de mesurer la variation de masse par rapport au changement de température [1].  Dans 

la cette partie de ce chapitre, nous présentons une étude des propriétés thermiques [2] pour les 

deux liquides ioniques [C3MIM
+
][PF6

-
]et [C3DMIM

+
][PF6

-
] dans la plage de température où 

les différentes transitions thermodynamiques des liquides ioniques ont lieu. L’intérêt de cette 

partie repose sur l’investigation de l’évolution de ces transitions (la fusion par et la 

dégradation par ATG/DTG) [3,7]. 

V.1.1.)Exploitation des thermogrammes pour les ILs 

Les mesures on été effectuées par un système Setaram Setsys 1200 TG sous un flux 

d'hélium  dans la plage de température 25-650°C [8 ,12]. Les échantillons ont été placés dans 

des nacelles hermétiques en aluminium. [13].Le poids des échantillons mesuré 

systématiquement avant chaque mesure était comprise entre 15 et 20 mg . 

La figure (IV.1) montre le thermogramme ATG/DTG pour les deux liquides ioniques 

[C3MIM
+
][PF6

-
]et [C3DMIM

+
][PF6

-
]. Cette courbe permet de mettre en évidence les 

particularités  suivantes: 

Pour les deux sels soit le methylé ou bien le protoné, nous observons lors de la montée 

en température la présence de deux pics endothermiques .Le premier à un Tonset de 31°C, est 

dû à la fusion de sel ionique [C3MIM
+
] [PF6

-
]. 

Un deuxième pic endothermique dans les plus hautes températures, dont le maximum 

est à 477°C, correspond à la dégradation complète de ce dernier. 

 Pour le deuxième liquide ioniques methylé [C3DMIM
+
][PF6

-
], même comportement 

thermique à été observé, c'est-à-dire, un phénomène endothermique associé à la fusion vers 81 

°C suivie par une dégradation complète vers 492 °C. Le tableau ci-après montre les points de 

fusion et des dégradations pour les deux sels ioniques. 

LIs P (25°C)
 b 

Tm (°C) Td
d 
(°C) 

[C3MIM
+
][PF6

-
] Solide  31 486 

[C3DMIM
+
][PF6

-
] Solide  81 499 

 

 Tableau(V.1) :d’ATG, DTG du hexafluorophosphate de 1-propyl méthylimidazoluim  

[C3MIM
+
] [PF6

-
] et  hexafluorophosphate1-propyl  2.3-diméthylimidazolium. 
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Figure(V.1) Diagramme d’ATG, DTG du hexafluorophosphate de 1-propyl  

méthylimidazoluim  [C3MIM
+
] [PF6

-
] et  hexafluorophosphate1-propyl  2.3-

diméthylimidazolium [C3DMIM
+
][PF6

-
]. 

           

    Le liquide ionique methylé  [C3DMIM
+
][PF6

-
] est plus stable par rapport au protoné 

[C3MIM
+
] [PF6

-
], cette différence est due au type d’interaction entre le couple cation –

anion[12], par conséquent, dans le cas de [C3MIM
+
][PF6

-
] : l’ensemble des sites d’attaques 

sont trois positions C2—H, C4—H, C5—H, et l’anion [PF6
-
]  positionner en haut du noyau , 

par contre dans le cas du liquide ioniques methylé [C3DMIM
+
][PF6

-
] ; les l’interaction sont 

diminuées à cause d’une désactivation de position C2, donc, a vrai dire que le type 

d’interaction, c’est le paramètre primordial qui maitrise les propriétés physico-chimiques[14], 

et on pense que cette dernière remarque était notre objective de départ, c'est-à-dire , dans ce 

cas la méthylation entraine une augmentation importante dans la température de fusion et 

dégradation à la fois[15,18]. 
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V.2) -Spectroscopique IR vibratoire dépendant de la température 

Afin d'explorer l'effet de la température sur les interactions inter-ioniques[15]  et les 

propriétés vibrationnelles[16,20] et comme décrit dans la section suivante, tous nos IL étudiés 

ont été analysés dans des températures comprises entre 20 et 90 ° C (voir Figure 6) aucune 

variation n'a été notée dans cette plage pour toutes les ILs, juste pour l'IL methylé 

[C3DMIM
+
], les spectres de ce dernier dans les gammes 550-850 cm-1 et 2700-3300 cm-1 à 

différentes températures sont présentés dans la figure IV. Dans cette partie, notre discussion 

est centrée sur la comparaison entre les spectres IR calculés des trois  conformers de 

[C3DMIM
+
] et leur présence dans les spectres expérimentale (voir le Tableau V.1). Nous 

remercions Professeure Annalisa pour ces calculs de spectre IR pour les trois conformers 

[21,25].  

                                                                 

 

Figure (V.2) : Spectres infrarouges expérimentaux et intensité infrarouge calculée des trois 

conformateurs de [C3DMIM 
+
] [PF6

-
] dans la gamme de fréquences 550-850 et 2700-3300 

cm
-1

 à différentes températures. 
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E (kJ/mol )  Conf (3), E =0  

 

Conf (1), E = 2.17 Conf (2), 2.17 

Les conformer de 

[C3DMIM 
+
] 

 
  

 

Tableau (V.2): Vue schématique des trois conformer de [C3DMIM 
+
] [PF6

-
]. 

 

    L’étude théorique montre la présence de trois conformer,  différents par configuration de la 

chaine propyl par rapport au noyau d’imidazole.  Le Conf (3) est le plus stable vue leur 

énergie minimale (E=0 (kJ/mol ), d’autres part, les deux autres Conf (1) et (3)   possèdent une 

énergie plus élevée que Conf (3) qui égale à 2,17 kJ / mol. 

L’examen des spectre IR théorique, montre  que quelle que soit la température mesurée (20-

90 ° C), Conf (1) et (2) de cation [C3DMIM 
+
] donnent des spectres IR similaires, qui sont 

cependant très différents de ceux de Conf (3).  

D’autre part, les bandes centrées à 601/725 et 598/730 cm
-1

 sont attribuables aux conformées 

(1) et (2), respectivement,  alors ces bandes sont totalement absentes dans  dans le spectre de 

Conf (3).  

D’autre coté, deux autres bandes observées près de 658 et 780 cm-1 devraient être présentes 

pour les trois conformées, mais elles devraient avoir une intensité beaucoup plus élevée dans 

Conf (3). Egalement, trois autres bandes observées à 747, 752, 757 cm
-1

 respectivement 

attribuées pour Conf (3), Conf (2) et Conf (1).  

Finalement, la bande autour de 629 cm-1 est prévue pour Conf (3) et présente à des 

températures variables sur la plage de 20 à 90 ° C. 

 

Cette étude conformationnelle [19,20], en analysant les données expérimentale, nous a permis 

de suivi l’état de configuration de ce liquide ioniques methylé dans une gamme de 

température ou on peut voir les différents phénomènes thermiques à savoir sa diffusion au 

voisinage de 81 °C. 
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Conclusion générale 

 

Dans ce travail, deux liquides ioniques imidazolium couplés avec de 

l’hexafluorophosphate [PF6
-
] comme anion, la structure de ces deux liquides ioniques 

différents  par l’atome attaché  en  position C2. Ce site d’interaction dans le couple cation-

anion à savoir le [C3MIM
+
][PF6

-
] et [C3DMIM

+
][PF6

-
] provoque une multitude de variations 

physico-chimiques au niveau de ces deux composés. 

La compréhension des propriétés  spectroscopiques (FTIR-Raman, RMN)  et 

thermiques (point de fusion, température de dégradation) dans ces deux liquides ioniques est 

un point important pour optimiser les performances de ces systèmes. 

L’objectif de cette étude est d’analyser l’évolution de ces  propriétés de  liquides 

ioniques [C3MIM
+
][PF6

-
] et [C3DMIM

+
][PF6

-
] élaborés à partir d’une synthèse en deux 

étapes.  

- Réaction de quaternarisation (Alkylation)  

- Réaction d’échange d’anion  

Notre travail s’est déroulé en trois grandes étapes : 

- Synthèse des liquides ioniques fluorés, dérivés d’imidazolium. 

- Etude des propriétés thermiques  

- Etude des propriétés spectroscopiques (FTIR-Raman, RMN). 

Point de vue de synthèse, les résultats synthétiques sont concluants et sont obtenus 

avec d’excellents rendements et une grande pureté. D’autre part, les structures de ces deux 

liquides ioniques ont été mises en évidence par des méthodes spectroscopiques usuelles : 

RMN 
1
H, 

13
C, 

19
F, 

31
P, et la spectroscopie infrarouge. 

 

L’étude des propriétés thermiques (températures de fusions et de dégradations) par 

ATG/DTG, montre que le liquide ionique methylé est plus stable par rapport au liquide 

ionique protoné, ce qui nous a permis de dire que la méthylation augmente ces deux 

phénomènes thermiques (fusion et la dégradation). Ce résultat est particulièrement intéressant 

pour viser les applications de ces matériaux en tant qu’électrolytes fonctionnent dans les 

hautes températures. 



                                                                                                                                 Conclusion générale  
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D’autre part, point de vue d’interaction, le changement d’un atome (d‘hydrogène) par 

un groupement Méthyle permis de désactivé totalement l’interaction à cette position. 

Autrement dire,  cette méthylation supprime la charge partielle positive de l’atome 

d'hydrogène, conduisant à une diminution de la densité électronique à cette position C2.  

 

Les observations spectroscopiques FTIR, Raman et RMN indiquent une augmentation 

de l'homogénéité de la distribution des électrons lors de la méthylation,  Ce gain de symétrie 

se traduit au niveau macroscopique par une augmentation des propriétés thermiques.  

Ces résultats reflètent le mécanisme de transport des charges dans ces types de 

composés ainsi que les interactions entre porteurs de charges dans le couple cation-anion 

lorsqu’on suit la variation d’une propriété physico-chimique, à savoir thermique que nous 

avons abordé dans notre thème de recherche. 

 

 

 




