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Introduction générale

Au cours des quinze derniéres années, les nanosciences et les nanotechnologies ont
énormément progressé grace au développement de nouveaux outils de développement,
d'observation et d'analyse.

Le terme «nano» est lié a I'échelle nanométrique et est plus largement utilisé pour des
dimensions submicroniques significatives.A trés petite échelle, de nouveaux phénomenes
(effets de taille, effets quantiques, etc.) vont apparaitre.La nanoscience s'intéresse aux
nouveaux phénomeénes au niveau des nanoobjets, d'une part, et a linteraction entre
nanoobjets, d'autre part.

Les travaux des chercheurs vont de la réalisation d'un seul nano-objet, de la synthese
chimique et de la recherche, a ses caractéristiques internes, a la réalisation et a I'étude d'une
collection de nano-objets en interaction. Selon la densité d'intégration.

La nanotechnologie - la formalisation des concepts et des processus d'application des
nanosciences - a un large éventail d'applications dans les domaines de la microélectronique et
des matériaux, et il y aura sans aucun doute un certain nombre de domaines possibles dans des
décennies. A l'avenir, d'importants avantages sociaux et économiques augmenteront les
possibilités dans les domaines mentionnés ci-dessus, par exemple dans les domaines de la
biotechnologie, de la photonique ou des technologies de I'information.

La recherche a cette époque est passée de la nanotechnologie de science-fiction a la vie
réelle.

Au début des années 1990, pour la plupart des militants, le terme liquide ionique était
obscur et peu connu. Depuis 2000, le nombre de publications et de brevets liés a ce domaine
de recherche a augmenté de facon exponentielle.

Cependant, on peut se demander pourquoi les liquides ioniques suscitent un tel enthousiasme
dans la communauté scientifique. La réponse réside dans la structure de ces sels organiques.

En fait, leurs propriétés physico-chimiques sont trés intéressantes et diverses, et les
nombreuses applications possibles en chimie organique font de ces entités des alternatives
solvantes pour la synthese catalysée et supportée.

Les solvants couramment utilisés en chimie organique sont parfois toxiques et ont une
faible compatibilité avec l'environnement. En raison de sa faible pression de vapeur, les
liquides ioniques se sont avérés étre une nouvelle alternative a leur utilisation.

Les nouvelles normes environnementales encouragent les industries chimique et
pharmaceutique a mettre en ceuvre des processus qui minimisent ou éliminent les émissions

de substances toxiques.
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En conséquence, les liquides ioniques ont commencé a attirer l'attention active de ces
industries. La société Solvant Innovation , créée par le chercheur académique Peter
Wasserscheid, la compagnie Merck et le groupe BASF commercialisent depuis peu une
grande variété de liquide ionique.

D’autre part,Les liquides ioniques sont considérés comme une alternative prometteuse
aux solvants volatils traditionnels présentant des risques pour la santé.

Ces composés ont des propriétés écologiques et leurs excellentes propriétés physiques et
chimiques.

Ces derniéres années, ces compositions ont fait lI'objet de recherches. En utilisant des
liquides ioniques non volatils au lieu des solvants volatils traditionnels, de nombreuses études
ont été menées sur la séparation des polluants.et par I’utilisation de liquides ioniques sur des
supports nanométriques.

Le but de notre travail est de préparer cette poudre de deux maniéres différentes pour
fournir un nano support pour le nano-dioxyde de manganése. Avec et sans liquides
ioniques.chapitrelll
Ce mémoire est divisé en quatre chapitres principaux qui sont:

e Le premier chapitre comporte une synthese bibliographique sur les nanoparticules
consacré a leur définition, leur historique, leur synthese, leur importante propriété
physico-chimique et leur Domaines d’utilisation.

e Le deuxiéme chapitre renferme un rappel bibliographique et la présentation de
quelques généralités sur liquides ioniques.

e Le troisieme chapitre est réservé aux modes opératoires et aux techniques
expérimentales utilisées tout au cours de ce travail. chapitre est dédié a la synthése et
la caractérisation de nanoparticules par voie chimique, Cette synthese est réalisée en
absence et en présence de liquide ionique comme solvant et en tant que solvant
ayant un caractére acide, en citant les détails expérimentaux et tous les modes
opeératoires employés.

e Enfin le quatriéeme chapitre rassemble I’ensemble des résultats et discussions relatifs
aux manipulations réalisées et les mesure dielectriques concernant tous les NpsMno
avec et son liquides ioniques synthétisés.

Mais en raison de la situation que nous avons rencontrée, nous n‘avons pas été en mesure
de terminer la partie réelle et d'analyser les résultats.

A la fin de ce travail, une conclusion générale représente le résume I”essential de notre

travail.
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CHAPITRE I LES NANOPARTICULES

1.1. Introduction

Les nanoparticules sont définies comme des particules ayant au moins une dimension spatiale
inférieure a 100 nm. La particularité des nanoparticules est que la plupart des atomes qui
composent les nanoparticules sont en surface.Cela confere aux nanoparticules une tres grande
surface d'échange (surface spécifique), ce qui conduit a des propriétés physiques et chimiques
spécifiques. Ces caractéristiques peuvent provoquer des effets biologiques spécifiques et, si
elles entrent en contact avec des organismes vivants, elles seront encore largement mal
comprises.

Les sources de nanoparticules sont nombreuses: il existe des nanoparticules naturelles (par
exemple, la fumée émise par les volcans), elles sont produites involontairement par I'homme
(particules de moteurs diesel ou particules contenues dans les fumées de soudage) ou en raison
de leurs nouvelles caractéristiques (fabrication Nanoparticules) et sont délibérément utilisées
par les humains.

1.2. Définitions

1.2.1. Nanosciences

La nanoscience étudie les propriétés d'objets de moins de quelques centaines de nanometres.
s'intéressent a I'étude des phénoménes et de la manipulation des matériaux aux échelles
atomique, moléculaire et macromoléculaire, dont les propriétés (physiques et chimiques) sont
significativement différentes de celles que I'on trouve couramment a plus grande échelle.
(Desforges ;2004)[01].

1.2.2. Nanotechnologie

La nanotechnologie constitue un domaine de recherche et développement multidisciplinaire
basé sur des connaissances et une maitrise infinitésimales. Ils intégrent ensemble toutes les
technologies les plus précises pour que la matiere puisse étre fabriquée, traitée et caractérisée a
I'échelle nanométriqgue(Monfort et Lecomte ; 2008)[02].

1.2.3. Nanoparticule

Il existe de nombreuses définitions de nano et parmi lesquelles nous avons choisi :

Les nanoparticules (du grec Nanos, « trés petit ») existent depuis toujours. Elles font des
particules de I’ordre du nanomeétre, leur diamétre étant inférieur a 200nm ou 0,1um. Elles sont 50
000 fois plus petites que I’épaisseur d’un cheveu.(Ungeller ; 2005)[03].

Les nanoparticules sont des collections de centaines a milliers d'atomes, formant des objets de
taille nanométrique (1 a 100 nm). Par conséquent, cette définition exclut les objets d'une taille
minimale comprise entre 100 et 1000 nm.
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Ces nanoparticules, bien que de taille nanométrique, sont appelées micrométriques[03].

Pour une comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se

situent principalement dans la gamme de dimensions correspondant aux protéines.[03].
1.3. les sources des nanoparticules

Les nanoparticules sont des objets relativement fréquents .il existe en effet différentes
sources de production des nanoparticules :(Ophélie ; 2008)[04].

e les sources naturelles (incendies, éruption volcaniques, ...)

e les sources accidentelle (feux de bois, gaz d’échappement de véhicule, frinage,...)

e les sources industrielles (nanoparticules manufacturées intentionnellement par

I’lhomme)[04].
I.4. Synthése des nanoparticules

Les NP peuvent étre synthétisées en utilisant différentes approches: principalement par une
méthode ascendante ou une méthode descendante Par une approche ascendante (ascendante) Les
NP sont construites atome par atome ou molécule par molécule .Dans I'approche descendante,
une grande structure est progressivement sous-dimensionnée jusqu'a atteindre des dimensions
nanométriques aprés l'application de contraintes mécaniques sévéres, de chocs violents et de
fortes déformations.(BSI, 2005)[05]

Les deux approches ascendante et descendante ont tendance a converger en termes de taille
des particules synthétisées. L'approche bottom-up semble plus riche en ce qu'elle permet de
produire une plus grande diversité d'architectures et souvent un meilleur contrdle de I'état
nanomeétrique (une granulométrie et une granulomeétrie relativement mono-particules dispersent le
positionnement des molécules d'homogénéité du produit). De son c6té, bien qu'elle soit capable
de produire des productions plus élevées, I'approche top-down rend généralement le contréle de
I'état nanométrique plus délicat [05] .Dans ce document, seules les approches les plus
couramment utilisées et susceptibles d'exposer les travailleurs a la production de NP en grandes
quantités sont discutées. Institut britannique de normalisation[05] liste pas moins de 29 approches
majeures de la syntheése des NP, tandis que CRC Press vient de publier un manuel sur les
procédés de préparation des NP(Busnaina, 2007)[06]. Il est possible de regrouper les procédés de
synthéese selon les différents mécanismes responsables de leur formation (Aitken, 2004; BSI,
2005)[07], les différents procédés de synthése par grande classe de NP (ICON, 2008)[08] ou les
principaux procédés de synthése a la facon de I’AFSSET (2006)[09] et selon les approches
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utilisées (NP synthétisées) : les procédés chimiques,et les procédés physiques . Nous utilisons ici
cette derniére approche[09].
1.5. Types des nanoparticules

D’un point de vue chimique, il existe deux grandes catégories de nanoparticules qui
différent par leur composition :
I. 5.1. Les nanoparticules organiques

Les NP organiques peuvent souvent étre décrites comme des particules solides constituées
de composeés organiques (principalement des lipides ou des polymeéres) d'un diamétre supérieur a
10 nm. un large éventail de domaines, de l'industrie électronique photonique a la médecine en
passant par la biotechnologie(Zhang et al ; 2010)[10].
1.5.2. Les nanoparticules inorganiques
1.5.2.1. Les métaux

La plupart des métaux sont ou peuvent étre produits en dimensions nanométriques. Parmi
eux, les NP d'or permettent la prédiction de diverses applications en fonction de leurs propriétés
particulieres, notamment comme marqueur optique pour le diagnostic médical ou comme agent
de traitement anticancéreux. L'argent nanométrique est également produit en bonne quantité et
possede principalement ses propriétés microbiennes en tant que catalyseur du fer, du nickel et du
cobalt, notamment pour la synthése de nanomatériaux de carbone.(Hongtao et al ; 2009)[11].
1.5.2.2. Les oxydes métalliques

Plusieurs oxydes métalliques de taille nanométrique ont été créés, mais les plus courants,
parce gu'ils sont largement produits, sont probablement lI'oxyde de titane silicium et I'oxyde de
zinc. lls sont utilisés tels quels ou recouverts notamment dans le domaine des plastiques et du
caoutchouc comme agents actifs et additifs (SiO2) pour la protection solaire (TiO2ZnO) et les
pigments pour peinture (TiO,)(Hongtao et al ; 2009)[11].
1.6. les propriétés physico-chimiques des nanoparticules

Les nanoparticules a la jonction entre I'échelle atomique et le matériau ont des propriétés
structurelles trés spécifiques. En effet, contrairement aux matériaux conventionnels, les
nanoparticules voient leurs propriétés évoluer en fonction de leur taille. Ils sont soumis a la fois
aux phénomenes de la physique classique et a ceux de la physique quantique lorsqu'ils sont tres
petits. Les propriétés principales des nanoparticules sont: optique électrique catalytique

thermique magnétique magnétique ou encore biologique (Luther ; 2004)[12].
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Nous allons présenter quelques unes de ces propriétés dans le tableau suivant :

Tableau 1.1: évolution des propriétés des particules a I’échelle nanométrique (Luther ;
2004)[12].

Propriétés Exemples

Augmentation de la conductivité électrique des céramiques
et des nano composites magnétiques

Electrique Augmentation de la résistance électrique des métaux
Augmentation de la coercivité magnétique, comportement
Magnétique super paramagnétique.

Augmentation de la dureté et de la solidité des métaux et

Mécanique des alliages, de la ductilité¢ et de la superplasticité des
ceramiques.
Changement spectral de I’absorption optique et des
Optique propriétés fluorescentes, augmentation de [I’efficacité

quantique des cristaux semi-conducteurs.

Augmentation de la sélectivité Sphéres creuses pour un

Stérique transport spécifique de médicaments et une distribution
contrdlée.
Augmentation de la perméabilité vis-a-vis des barriéres

Biologique biologiques (membrane, barriére épithéliale,...),
augmentation de la biocompatibilité.

Catalytique Efficacité catalytique élevée due au rapport surface /volume
élevé

1.7. Domaines d’utilisation

Depuis les années 1990, les nanoparticules sont utilisées dans de trés nombreux
domaines :électroniques, revétements, textiles, articles de sports, application pharmaceutiques,
applications agroalimentaires, aéronautique, automobile, chimie, constructions, cosmétiques,
optique, etc...(Pascal Andujar, 2016)[13]

Ce tableau 02 résumer les applications visées par I’utilisation de nanomatériaux[13].

Tableau 1.2 : application visées par I'utilisation de nanomatériaux (Pascal Andujar,
2016)[13].

Secteurs Applications visées

-Délivrance ciblée de médicaments (nanoparticules magnétiques, photo
thermiques, fonctionnalisées)
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Santé, pharmacie

-Réparation et implants (polymeéres nanostructures)
-Biocapteurs intégrant des nano —objets pour détection sélective

Energie

-Electrode de batterie a recharge rapide (< 1 nm)

-pile @ combustible a rendement amélioré

-cristaux photoniques pour panneaux solaires a haut rendement

-conversion photon-électron et éclairage LED\OLED a tres faible consommation

Electronique

-Matériau isolant
- disques durs
-Polymeére nanostructure pour électronique souple

Environnement

-Traitement de pollution et d’effluents
-Membranes pour une production d’eau
-potable a moindre cout

-Anti -UV
-Anti -vieillissement
-Anti -brillance

Cosmétique -Coloration
-Anti bactérien
-Revétement imperméable a I’air sur plastique pour une meilleure conservation
Agro Membranes pour le traitement de liquides alimentaires
alimentaires -Marquage pour tragabilité
- Revétement auto lubrifiant sur pieces mécaniques
-Pneumatique
- Pot catalytique
Automobile - Vitrage autonettoyant, hydrophobe, athermique

-Allégement et renfort, facilitant les opérations de peinture
- Revétement anti-rayure et anticorrosion

:1.8. L importance des nanoparticules

Liste des applications en nanotechnologie De nombreux optimistes dans le domaine des

nanotechnologies, y compris certains gouvernements, voient que la nanotechnologie présente de

nombreux avantages, notamment:

e Une abondance de matériaux respectueux de I'environnement utilisés pour fournir des

ressources en eau propre.
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e Les cultures et les aliments génétiguement modifiés contribuent a une productivité
agricole abondante avec un minimum de main-d‘ceuvre.

e Promouvoir et soutenir I'aspect nutritionnel interactif intelligent des aliments.

e Production d'énergie bon marché et puissante

e Augmentation de la capacité de production propre et hautement efficace.

e Améliorer fondamentalement la formulation et la formulation des médicaments ainsi
que les processus de diagnostic et de remplacement d'organes.

e Augmentation des capacités de stockage et de communication des informations.

e Fabrication d'appareils interactifs intelligents: en augmentant les performances

humaines grace a des technologies convergentes.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté un apercu détaillé des NP, de leurs types, de leur
synthese, de leurs caractérisations, de leurs propriétés physico-chimiques, de leurs sources et de
déférentes applications et utilisations .Les NP ont une grande surface, ce qui en fait des candidats
appropriés pour diverses applications. A coté de cela, les propriétés optiques sont également
dominantes a cette taille, ce qui augmente encore limportance de ces matériaux dans les
applicationsphoto catalytiques. Les techniques de synthese peuvent étre utiles pour controler la
morphologie, la taille et les propriétés magnétiques spécifiques des NP. Bien que les NP soient
utiles pour de nombreuses applications, il existe toujours des probléemes de danger pour la santé
en raison de leur utilisation incontr6lable et de leur rejet dans I'environnement naturel, qui
devraient étre pris en compte pour rendre l'utilisation des NP plus pratique et respectueuse de

I'environnement.



Chapitre 11
Les liquides 1oniques
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I1.1. Introduction

Les liquides ioniques sont des matériaux composés d'ions qui forment des liquides stables a
n'importe quelle température, souvent définis comme la limite supérieure du point de
fusion Plechkova et al[14] .

mais Earle et al[15] ont ditque les liquides ioniques sont connus pour avoir des propriétés
physiques favorables, notamment une stabilité thermique élevée, une faible inflammabilité et une
pression de vapeur négligeable, ce qui les a amenés a étre salués comme des solvants verts car ils
présentent un risque immédiat plus faible que les solvants organiques conventionnels.
Michelman et al[16] rapportent que malgré la stabilité apparente, le cation imidazolium, le
cation le plus couramment rapporté pour la préparation de liquides ioniques, est extrémement
sensible a la base. Le noyau hétérocyclique est facilement déprotoné en C2 pour former un
carbene N-hétérocyclique [16].

Cela limite l'utilisation de liquides ioniques car cela empéche leur recyclage réussi dans les
réactions catalysées par une base. Les liquides ioniques basiques peuvent étre préparés en
localisant la basicité dans I'anion. Cela peut créer une forte basicité, mais conduit souvent a une
instabilité, car que l'anion peut attaquer le cation provoquant la dégradation. liquide
ioniqgueMaschmeyer et al[17] .

11.2. Historique :

Au cours des 20 dernieres années, les liquides ioniques ont réalisé des investissements
importants dans un certain nombre de domaines, principalement en électrochimie, en particulier
le dépdt électrolytique de métaux et la production de batteries. Puis en génie des procédes,
comme les fluides thermiques ou comme extraction ou séparation de solvants Mais ils sont
également utilisés en synthése et catalyse de L1I.

La description du premier LI datent du milieu du 19%™esigcle. Lors de la réaction de
Friedel et Craft[18], entre le benzene et le chlorométhane catalysée par un acide de Lewis,
AICl3,une seconde phase apparait sous la forme d’une « huile rouge ». La structure de ce
composésera identifiée plus tard par le Pr. Jerry Atwood[19], a I’université du Missouri grace a
I’apparitionde la RMN et correspond au complexe intermédiaire, jusqu’alors présupposé, de la
réaction de Friedel et Craft[18] : le sel d’heptadichloroaluminate[18].

PaulWalden[20] présente et synthétise le premier liquide ionique a température ambiante,
le nitrate d’éthylammonium [C2H5NH3] [NO3]
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En 1914 pendant la Premiére Guerre mondiale avec un point de fusion de 13-14 ° C. C'est
une espece protique formée par la neutralisation de [I'éthylamine par l'acide nitrique
concentré.[20].

Dans le domaine de I'électrochimie, la premiére synthése de LI est développée a base
d'anions chloroaluminés qui permettent la galvanisation a basse température de l'aluminium par
Wieret al. en 1951[21] .

Dans les années soixante, le développement des Lls sera relancé par la mise en évidence
par le Pr. John Yoke[22] a I'université d’état de I’Oregon de la formation d’un liquide résultant
du mélange de deux solides, le chlorure de cuivre et le chlorure d’alkylammonium selon
L’équation:  CuClI(s) + Et3NHCI(s) —Et3NHCuCl,[22].

Ces découvertes marquent le début de l'ere des LI comme on les appelle a ce jour.Un
programme sera lancé pour développer ce type de composés dans des applications telles que les
fluides de propulsion pour les canons de marine et l'artillerie navale et conduira a la découverte
de nitrates et de | 'acquisition de nombreux brevets par Wilkes [23] .

De nombreuses LI de cette forme seront alors développées, mais aucune ne conduira a une
application particuliére sauf en spectroscopie. Puis de nouveaux composés appelés clathrate
liquide.

Le professeur Jerry Atwood et son équipe se développeront a I'Université de I'Alabama en
combinant différents sels avec de I'alkylaluminium dans les années 1970 pour former des
inclusions composites avec une ou plusieurs molécules aromatiques a haute température:[23].
M[AIlz(CH3)6X] + n Aromatiques M[Al,(CH3)6 Agdmatique

Ces clathrates liquides furent brevetées pour la liquéfaction du charbon et I’extraction
dupétrole des schistes bitumineux. Mais des le début des années 60, I’'US Air Force Academy en
collaboration avec la National Science Foundation lance un vaste projet de recherche initiépar le
Dr Lowell King puis repris par les Dr JohnWilkes[23],et Dr Richard Carlin[24]visant a
améliorer les caractéristiques des électrolytes de batteries thermiques constitués de sels
dechlorures fondus, généralement le mélange eutectique LICI-KCI (température de fusion de
355°C), afin d’en abaisser le point de fusion. La recherche se concentre tout d’abord sur le
développement de systéemes a base de chlorures alcalins et de chlorure d’aluminium[24].

En 1982, les premiers liquides ioniques a cation imidazolium sont synthétisés par mélange

du chlorure de 1-éthyle-3- methylimidazolium avecAlCl;. Le tétrachloroaluminate de 1-éthyle-3-

=

methylimidazolium est alors obtenu[24].
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Les premiers travaux portent sur la caractérisation physico-chimique de tels mélanges,
notamment NaCl / AICI_3, qui se révelent étre des systemes relativement complexes et qui seront
utilisés comme électrolytes dans les batteries thermiques. Les travaux sur le dépdt électrolytique
d'aluminium a partir d'électrolytes constitués de mélanges d'halogénures de 1-éthylpyridinium
avec AICI_3 inspireront les équipes de I'US Air Force dirigées par leDr Charles Hussey[25]qui
développera ce type de mélanges, mais aucune application ne sera couronnée de succes en raison
d'une fenétre électrochimique trés étroite. Ensuite, de nouveaux cations organiques moins
sensibles a la réduction électrochimique, en particulier le mélange de chlorure d'aluminium et
d'un halogénure de 1-éthyl-3-méthylimidazolium, seront développésCes LI a base de
chloroaluminate sont hydrolysables et conduisent a la formation de gaz corrosifs (HCI) d'ou la
recherche de nouveaux anions qui dans les années 1990 conduira au développement de sels de
dialkylimidazolium associés aux tétrafluoroboratehexafluorophosphatesnitratesulfates et acétates
pour la métathése des anions avec Les sels d'argent correspondants Une tres large gamme de LI
de ce type a ensuite été développée a I'US Air Force a partir de Pr Mike Zaworotko[26]et le Dr
Joan Fuller[27].

Parmi les problemes qui ont apparu sont la grande sensibilité a l'eau et a lair, et
I'incompatibilité avec de nombreux produits organiques (solvants), en 1992 , Ces problémes ont
résolus grace a de Zaworotko et al[26], donc il apparait le premier liquide ionique stable a l'air et
a l'eau qui s’appelle : N, N'-dialkylimidazolium[26].

Jusqu’a maintenant,Berthod et al [28]ont montré que les liquides ioniques ont connu un réel
engouement de la part de nombreux chercheurs, dans les domaines de I’électrochimie, de la
synthése organique et de la catalyse et plus réecemment, dans le domaine des sciences séparatives

I’extraction liquide - liquide, la chromatographie en phase gazeuse et en phase liquide et
I’électrophoreése capillaire[28].

Depuis qu'ils ont été utilisés dans de nombreux domaines tels que la synthese organique
catalyse spectroscopie séparation de I'extraction électrochimique ou la préparation de
nanomatériaux Au cours de la derniére décennie, de nombreuses applications des LI ont été
motivées par le besoin de solvants compatibles avec I'environnement et notées par de nombreux
fabricants: BASF (Allemagne) GlaxoSmithKline (Royaume-Uni) Merck (Allemagne) SASOL
(Afrique du Sud) Novartis (Allemagne) StrataTechnology Ltd (Royaume-Uni) Arkema et IFP
(France) sont en cours de développement utilisant cette nouvelle technologie Actuellement, seuls
3 processus basés sur ILS SONT EXPLOITES A NOS SAVOIRS[28].

D)
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A ce jour, il existe environ cing cents liquides ioniques, mais Seddon et al [29] estimaient en
1997 que le nombre total de ces nouveaux solvants pourrait atteindre un million et que les
liquides ioniques a température ambiante mentionnés dans la littérature par le ‘acronyme RTILS.(

de Langlais Room Temperatureionicliquids)[29].
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Figure I1.1.Nombre d’articles publiés par année sur le sujet «room temperatureionicliquids

»

11.3. Définition

La question de la définition d’un « liquide ionique » fait I’objet de nombreux débats depuis
plusieurs années.
Francois et al[30]Définir les liquides ioniques comme des sels qui fondent a température
ambiante, le point de fusion doit étre inférieur a 100 ° C. ldéalement, les liquides ioniques n'ont
méme pas une pression de vapeur trés faible ou mesurable, cette nature non volatile offre un net
avantage pour les distinguer. produits par distillation et éviter l'exposition a des vapeurs
incontrolées.lls ont une stabilité thermique élevée et sont relativement peu colteux et faciles a
synthétiser Ils offrent une solvatation élevée car c'est un milieu non coordinant dans lequel un
certain nombre de solutés organiques et inorganiques peuvent étre dissous Toutes ces propriétés

en font un milieu de choix pour le développement chimique vertFrancois, 2006.[30]
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I1.4. Syntheése des liquides ioniques

La derniere décennie a vu une augmentation significative du nombre de liquides ioniques
synthétisés, mais la plupart d'entre eux sont constitués d'un cation imidazolium, d'autres sont des
sels de phosphonium ou de sulfonium mais leurs syntheses sont similaireswelton et al[31].

La synthése des liquides ioniques aprotiques est généralement divisée en deux phases La
premiére phase consiste a synthétiser le cation au moyen d'une phase de quaternisation La
deuxieme phase permet d'obtenir le liquide ionique souhaité par une réaction d'échange d'anions

( Figure2) [31].

( 1. Alkylation de la base \ / 2. Echange d’anion \
organique
1. + Sel métallique M"A
- MX (précipitation). A
L _-\C}d(? Bronstgd HA m\ P /Rg
- - MX (évaporation). N N *N
RIL AN R AR 3. Echange d’anions sur résine. —
N *N ) N *N
===/ +R2-X rimin '
[mx,.]
> R \ 2
+ Acide de Lewis [MX,] LN

\- J _/

Figure 11.2.Voies de synthese en deux étapes pour un sel de type 1,3-dialkyl-
imidazolium[31].

La premiére étape est une réaction de quaternisation, La préparation du cation peut étre
effectuée soit par protonation en milieu acide soit par quaternisation d’une amine par un
halogénure d’alcaneWelton et al[31].

e ont montré que La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels

d’imidazoliums désirés. Cette technique ne permet pas la préparation de sels

d’imidazoliumsalkylés en position 3.[31]
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R,
ey NSNS
R1letR;=alkyl, H

X= Cl, NOg, BF4, PF5

e La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles conduit avec de

R,

bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants Welton et al[31]. Cette
méthode a I’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux et bon marché mais nécessite
souvent la distillation des réactifs et des temps de réaction importants (plusieurs jours
avec les chloroalcanes) méme s’ils peuvent étre réduits par utilisation des micro-ondes par

Deetlefs et al[32] des ultrasons ou en opérant sous pression [32].

R, R,

Rl“'--.. )\\ R3'X Rl"‘--.. )\ ..--"R:-,
N °N - N@N
\=/ Reflux \_/ X@
Rl, Rz et R3 = aIkyI

X=ClI, Br, I, OTfou OTs
La réactivité des halogénures d'alcane est augmentée dans l'ordre: Les fluorures de CI> Br> | ne

peuvent pas étre préparés de cette maniere a température ambiante Ces réactions peuvent étre
réalisées sans solvant mais dans tous les cas cette étape est réalisée sous atmosphére inerte en
raison de I'extréme hygroscopie ou méme la nature hydrolysable des réactifs et des produits[32].
La décantation a la fin de la réaction élimine I'exces de solvant et de réactifs, les sels d'imidazole
sont généralement plus denses que les solvants organiques, mais par précaution, le produit est
généralement traité sous vide avant utilisation. pour éviter toute trace d'eau ou de produits
volatils. il peut également étre purifié par recristallisation ou lavé avec un solvant non miscible[
Welton et al][31] .

Deuxiéme étape, les réaction d’échange d’anions des liquides ioniques peuvent étre divisées
en deux voies de synthése distinctes :

e La métathese anionique

D
"'“
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e La neutralisation acide

e La métathese anionique

ce sont les limitations du traitement par I’acide de Lewis qui ont conduit ~ John Wilkes et
al[23]. a substituer les anions haloaluminates par des anions moins réactifs[23].

Cette synthése connue sous le nom de métathése anionique est généralement réalisée dans de
I’eau ou dans des mélanges eau/méthanol avec un acide (tel que HPFg ou HBF;), un sel
métallique (tel que : AgNOs, AgBF, ou Ag,SO,), un métal alcalin (tel que NaBF,4, LiTFSI ou
NaPF6) ou un sel d’ammonium (NH4(CF3S03))[23].

Le liquide ionique est extrait au moyen d'une phase organique et les impuretés halogenes sont
extraites par nettoyage ultérieur a I'eau. Dans le cas des sels d'argent, la faible solubilité du sel
(par exemple Agl) dans le solvant permet sa séparation a filtration simple et élimination des
solvants, il est possible d'isoler des liquides ioniques de tres haute pureté avec des rendements
élevés .Cette méthode reste la plus efficace pour la synthése de liquides ioniques pouvant étre
mélangés a I'eau, mais limite les colts élevés des sels d'argent. Il est plus facile de synthétiser de
tels liquides ioniques insolubles [EMIM][ PF¢ ][23].

Pour ce dernier, Levisky et al[33][EMIM] [CI] Il est mélangé avec HP PF_6 ” en solution
aqueuse et est facilement extrait par lavage du sous-produit acide (ici HCI) avec de l'eau. Ainsi,
les liquides ioniques hydrophiles sont particulierement difficiles a purifier: «Tous les liquides
ioniques nécessitent des étapes de nettoyage, de purification et de séchage apres synthése[33].

» La neutralisation acide
La métathése acide-base est I'échange d'anions avec un acide fort du sel initial, tel que l'acide
sulfurique ou l'acide hexafluorophosphorique. Les liquides ioniques obtenus ont été lavés a I'eau
plusieurs fois pour éliminer toute trace d'acide afin d'améliorer la qualité de I'ionique. les lavages
successifs a I'eau entrainent parfois une réduction du rendement en fluide[23].

Les sels haloaluminés et le chloroforme sont préparés a partir du métal halogéne correspondant.
Ces liquides ioniques sont trés sensibles a I'eau, a I'air et a la lumiere. Ces réactions de métathese
doivent donc étre effectuées en atmosphére lente[33].

I1.5. Structure des liquides ioniques

Les liquides ioniques sont des sels organiques liquides qui different de tous les sels fondus par un
point de fusion inférieur a 100 ° C (fixé arbitrairement par rapport au point d'ébullition de I'eau),
mais un grand nombre d'entre eux sont des liquides a température ambiante appelés RTIL (

liquides ioniques a température ambiante)Guezzen 2014[34]. Ces solvants sont formés par

)
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I’association de cations organiques et d’anions; avec des variations presque infinies de structures
aussi bien au niveau des anions que des cations. Parmi les cations les plus étudiés, on peut citer
les ammoniums quaternaires et des composés aromatiques polycycliques tels que les noyaux
imidazolium et pyrrolidinium, tandis que les cations alkylpyridinium, alkylphosphonium ou
alkylsulfonium sont moins fréquemment rencontrés[34].

Les contre ions les plus couramment utilisés sont soient des anions inorganiques tels que
BF4, BFs, C17, NO3, AICL-, SbF¢),ext...soient des anions organiques (CFsSO3’, (CFsSO2)2N’,
CF; CO; et CH; CO3 etc...). Les anions tétrafluoroborate (BF4) et hexafluorophosphate (BFg)
sont trés utilisés en chimie organique ou organométallique car ils conférent une solubilité
recherchée aux especes ioniques qui sont a la base de trés nombreux sels liquides. [34]
Les liquides ioniques a base d'imidazole ont une stabilité thermique élevée (> 400 ° C) et des
points de fusion bas en raison de l'inefficacité causée par des perturbations de la position des

cations dans leur structure cristalline. Guezzen 2014[34].

— )
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Figure 11.3.Structure des liquides ioniques a motif 1-alkyl-3-méthylimidazolium
11.6. La nomenclature des liquides ioniques

Cela varie énormément selon les communautés ou les articles sont dirigés. Par exemple, dans le
cas de la tyrosine 1-butyl-3-méthylimmidazole, nous trouvons l'abréviation [BMIM] [SCN]. le
noyau du cation: [C4MIM] [34].

[SCN], donc il est malheureusement fréquent d’observer plusieurs noms pour le méme
compose[34]

11.7. Propriétés générales des liquides ioniques

Les liquides ioniques (LI) ont récemment été ajoutés a la gamme de composés potentiellement
utilisables comme solvants de réaction et présentent un grand intérét en raison de leurs propriétés
physico-chimiques spécifiques.Gutel, 2007[3].En fait, les LIs présentent des avantages évidents
du point de vue de l'ingénierie des procédés en raison d'une large gamme de stabilité thermique et
chimique, d'une conductivité thermique élevée et d'une faible pression de vapeur. Certaines LI

sont totalement non volatiles jusqu'a leurs températures de décomposition [généralement

supérieures a 300 ° C [35].
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Les LI présentent ainsi un risque considérablement réduit de rejet accidentel de vapeurs
dans l'atmosphere. De plus, la possibilité d'ajuster leurs caractéristiques physico-chimiques en
faisant varier la nature de l'anion ou du cation ou en modifiant les substituants portés par le cation
LI est un atout majeur.ll faut également noter que les LI sont capables de dissoudre un grand
nombre de composés organiques ou inorganiques. Gutel, 2007[35].
11.8.Utilisation des liquides ioniques

Joan Brennecke et al[36],En raison de la variété de leurs propriétés physico-chimiques, les
liquides sont apparus au cours de la derniére décennie comme de bons solvants pour la synthese
organique. lls permettent, en effet, grace a la grande variété de ses propriétés physico-chimiques,
de dissoudre les deux molécules ioniques. et composés organiques polaires et classiques.

Iy a actuellement plus de 40 articles publiés par jour utilisant des liquides ioniques comme
solvants et environ 150 commentaires sur le sujet par an. Il est donc impensable de limiter de
maniére exhaustive les différentes utilisations des liquides ioniques en tant que solvant[36].

Bien entendu, en raison de leur faible volatilité, les liquides ioniques s'averent étre des
alternatives intéressantes aux solvants moléculaires conventionnels. La sécurité des procédés
est grandement améliorée car tous les liquides ioniques sont ininflammables. De plus, la
pollution atmosphérique devient négligeable ce qui réduit considérablement les conséquences
sur la santé de l'opérateur.

Néanmoins, bien que la plupart des liquides ioniques ne soient pas tres toxiques, il est
difficile d'accepter que les sels dont I'anion est le cyanure ou le mercurate soient qualifiés

d'éco-compatibles[36].



CHAPITRE Il LES LIQUIDES IONIQUES

Batterie

Fluides

Bicisi
thermique il

Deépot

Revétement
métalique i

Lubrifiant

Nano-

particules
Autres jt—

Huiles

LIDUIDES
IONIQUES

—> Chimie ——»  catalyse

Extraction

Lw G.Chimique

Séparation
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Conclusion

Les Lis sont des liquides formés généralement par un cation organique volumineux et un

anion organigue ou inorganique et ayant une température de fusion inférieure a 100°C malgré

tout les Lis présentent des avantages:

e Un point de fusion variable en fonction des ions choisis.

e Une viscosité modulable (similaire a I’huile d’olive).

e Une grande stabilité thermique de plusieurs centaines de degrés

et ne sont pas volatils.

e Une grande stabilité chimique et de leur faible inflammabilité.

¢ Une faible pression de vapeur saturante et possedent une faible toxicité.

e ils sont faciles a stocker et a manipuler puisqu’a température

Ambiante ils se trouvent sous forme de poudre.

e Les sels fondus seraient donc des candidats idéaux au remplacement des solvants

organiques volatils si ce n’était que pour pouvoir les utiliser comme solvant.
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Partie expérimentale
La partie pratique de notre travail a été réalisé au Laboratoire de Synthése et Catalyse a
I’Université 1bn Khaldoun de Tiaret
I11.1. Introduction
Le NPsMnOQest synthétisée soit par voie chimique soit par voie physique , Dans les deux
cas, la préparation de cette composant conduit a un types de nano composante en fonction
des conditions opératoires .
Nous nous sommes intéressés dans ce travail a la synthése de la nano particule par voie
chimique. Cette synthése est réalisée en deux méthodes en absence et en présence de liquide
ionigue comme solvant et en tant que solvant ayant un caractere acide, a fin d’étudier I’influence
de ce dernier sur le processus des préparation d'un nano composante poudre.
e En absence de liquide ionique par préparation des solutions aqueuse, Il est basé sur les
poudres solides de permanganate de potassium(KMnos) et d'hydroxyde de sodium(NaOH)
e En présence de liquide ionique En présence de liquides ioniques issus d'eau distillée et de
permanganate de potassium, nous donnons directement le nano solution.
Dans ce chapitre est consacrée a la description de l'ensemble des expériences effectuées
ainsi que les méthodes d’analyses et les produits utilisées.
111.2. Produits et les materielles utilises
Produits utilisés
Au cours de réactifs dont les données sont récapitulées dans le (Tableau I11.1)

Tableau I11.1Produits et les matérielles utilisés

Produis Formule brute Propriétés
Permanganatede KMnO, Masse molaire : 158,034 g/mol
potassium Masse volumique :2,7 g/cm3

Solubilité dans l'eau a 20 °C: 64 g /I, Soluble dans

I'acétone, l'acide acétique glacial, le méthanol

Hydroxyde de sodium NaOH Masse molaire : 39,9971 g /mol

Masse volumique : 2,13 g/cm?3
Solubilité dans lI'eau a 20 °C : 1 090 g /I
PKa :base fort

H,SO, Masse molaire : 98.07 g/mol

=
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Acide sulfurique

Densité : 1.84 g/lcm3

Solubilité Miscible avec I’eau et I’alcool.

L’eau distillé

H.O

Masse molaire :18g/mol
Eau pur
pH=7

L'acétone

CsHgO

Masse molaire : 58,0791 g/m

miscible avec I’eau, I’éthanol, I’oxyde de diéthyle,
les esters’, le benzéne, le diméthylformamide,
le chloroforme, la plupart des huiles

Chloroéthanole

C,HsCIO

Masse molaire : 80.52 g/mol
Densité : 1,2 g/cm3

Entiérement miscible & 20°C

L'éther diéthylique

Et,O

Masse molaire : 74.12 g/mol
Densité : 713 kg/cm3

Treés soluble dans I’éthanol

1-Methylimidazole

CaHsN>

Masse molaire : 82.1 g/mol
Densité : 1.035 g/cm3

Diiodométhane

CHal;

Masse molaire :267,8355 g/mol
Solubilité presque insoluble dans I'eau, mais est
soluble dans I'éther et I'éthanol

Les matérielles utilisés

Balance, verre de montre, fiole jaugé, bécher, pipette ou éprouvette, pro
pipette,Centrifugeuse, Agitateur magnétique, Pissette, spatule, Burette, papier filtre entonnoir,
Erlenmeyer, pH métre, bain ultration

111.3.Synthese de la nano composante MnO en absence de liquide ionique

Le nano particule MnO est synthétisée selon le procédé standard développé par déférente
chimistes Yong et al[37], c’est a dire par Préparation de nano tiges monocristallines MnO et
nano needles d'une solution aqueuse a partir de permanganate de potassium(KMno,) et

d'hydroxyde de sodium (NaOH) avec d'acide sulfurique[37].

D
‘.’“
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I11.4.Protocole expérimental

I11.4.1. La premiere méthode en I’absence de liquide ionique

Le protocole expérimental adopté est le suivant :

111.4.1.1.Préparation d’une solution de permanganate de potassium KMnQO,

Nous pesons 2g de KMnO, et le mettre dans une fiole jaugée de 250 ml non rempli d'eau
distillée et agiter la fiole jaugée jusqu'a dissolution compléte, puis nous le remplissons d'eau
distillée et la couleur de la solution apparait en violet.

Nous vidons cette solution dans un erlenmeyer et la mettre au bain-ultrasiona 150 C° pendant

10-20 minutes afin que I'ensemble soit bien mélangé.

Figure 111.1.Préparation de permanganate de potassium(KmnQOy,)

S



PARTIE EXPERIMENTALE

111.4.1.2.Préparation d’une solution de I'hydroxyde de sodium NaOH

D'autre part, nous préparons une deuxieme solution de d'hydroxyde de sodiumen suivant les
mémes étapes que de la premiére solution de KMnO,.

Nous pesons 4g de NaOH sans le toucher a la main (il est tres dangereux etcorrosif) ,Ferme
rapidement le flacon pour éviter que I’hydroxyde de sodium s’hydrate et se carbonate a I’air

nous mettons la quantité calculée dans I' erlenmeyer rempli d'eau distillée 200ml nous le remuons

bien puis le mettons au bain-ultrasiona une température de 150C° pendant 15 minutes .

Figurelll.2.Préparation de I’hydroxyde de sodium(NaOH)
111.4.1.3.Préparation d'une solution d'acide sulfurique H,SO,

Nous apportons 20 ml de H,SO, avec 30 ml d'eau distillée pour oxyder la solution.
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e Dans un Becher, nous mélangeons les deux solutions (150 ml kmno4 + 50 ml NaOH) et
le mettons au bain-ultrasion, fermé et agité. Initialement, La couleur de la solution est
violette et aprés quelques minutes de mélange et I'ajout de la deuxiéme solution de
NaOHla couleur vire au brun foncé.

Nous mesurons le Ph de cette solution par le PH-metreafin que:

Figure 111.4. Mélange de deux solution (KmnO, +NaOH)
*Si la valeur du Ph est élevée Ph = 9 ou plus, nous ajouterons des gouttes de solution H,

SO, afin de diminuer la valeur du pH.

*Si la valeur du Ph est faible pH = 2,5 ou moins, nous ajouterons des gouttes de solution de
NaOH afin d'augmenter la valeur du pH.

Figure 111.5.PH de la solution

La solution que nous obtenons enfin s’appelle nano composant de(MnO)

D
i‘m
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MnO peut étre obtenu a partir de la réduction du permanganate de potassium

(KMnO4) avec I’acide sulfirique pendant le traitement hydrothermal,lareaction chimique entre
Kmno4 et I’acide sulfirique peut étre formulée comme :

Mnos- +8H- +5e == Mny+ +4H,0

2Mnos- +3Mny+ +2H,0 = = 5MnO+4H-

) -
il BN — =y
—— "RE.J Ay '\

i 1,

Figure I11.6.solution de nano-composant(MnQO)

Apres avoir terminé la préparation de la solution de MnO et ajusté la valeur de ph comme nous
avons déja mentionné précédemment pour qu'elle soit égale a 9,2, nous remplissons de petits

tubes avec cette solution et la mettons dans la centrifugeuse pendant 5 minutes comme la
montre lafigure 111.7.

Figure 111.7.tubes de nano-composant dans centrifugeuse

D
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L'étape d'expulsion a pour but de séparer les deux phases (liquide + organique)
Apres que 5 minutes se soient écoulées sur la solution dans la centrifugeuse, nous retirons la
phase aqueuse des tubes et les remplissons a nouveau avec de I'eau distillée et bien les mélanger
manuellement et les remettre a nouveau dans la centrifugeuse pendant 5 minutes pour purifier la
phase organique en répétant ce processus plusieurs fois.

Figure 111.8.séparation de deux phases (organique-liquide)

Apres avoir terminé le processus de séparation les deux phases (liquide + organique), nous
filtrons le produit résultant sur le papier filtre, puis le séchons sous basse pression pendant

quelques minutes pour éliminer les traces de solvant comme indiqué dans la figue ci-dessous.

Figure 111.9. Filtration de produit
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111.4.2. Deuxiéme méthode par présence de liquide ionique

cette parité est consacré a la présentation des méthodes de préparation et de purification du sels
liquide ionique :dihydrogénophosphatede 1-(hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium et 1-
hydroxyéthyl)-3-methylimidazolium dirivées d’imidazoliom .
PremiérePartie

111.4.2.1. Synthese de deux nouveaux liquides ionique ( décationique ; chloroethanol)

111.4.2.1.1. Stérilisation

On arincé le ballon avec I'acétone puis on va le mettre dans le chauffage pour le sécher.
111.4.2.1.2.décationique

Pour préparé ce liquide ionique on mélange 2 produits (1-Methylimidazole et Diiodométhane)
Dans un ballon de 100 ml contenant Un mélange équimolaire de 3.6 ml de (1-Methylimidazole
) et 1.5 ml de Diiodométhane) . Et faire installer le ballon dans le support da l'agitateur apres le
fermé pour éviter la vaporisation de produit et le posé dans un réception plein de I'huile car I'huile
réchauffé rapidement ce que facilite la production du décationique , Le mélange est agité sous
reflux a 120°C pendant 3h et aprés nous récupérons notre produit.

Au début, la solution est incolore, aprés quelques minutes de mélange donne une coloration

beige claire...

-

[

SIGMA -AL DRICH

Figure 111.10.Préparation de liquide ionique

111.4.2.1.3 Chloroéthanol

=
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Dans un ballon de 100 ml muni d'un réfrigérant sont introduits 1,8 ml de chloroéthanol et
installer dans l'agitateur sur un réception a l'huile. Le mélange est agité sous reflux a 120°C
pendant 24h.

111.4.3. purification

Apreés la production des liquides ioniques passons a la purification pour éviter les produits de
départ (Diiodométhane / Chloroéthanol) ; est finement broyé, lavé 3 fois avec I’éther diéthylique
puis filtré avec papier filtre.Le proolvantduit est finalement séché sous pression réduite pendant
30 minutes afin d'éliminer les traces de solvant.

Figure 111.11.décationique solide

Deuxiéme Partie

Le NPsMnO est synthétisée par la 2éme méthode en présence de liquide ionique

Dans un bécher de 100 ml, on introduit 2.5 ml de liquide ionique décationique et 50 ml de
solution de kmno4 , la réaction produit directement et donne un colore marron , en gardant le
mélange réactionnel sous agitation a une température ambiant durant 30 minutes.

111.4.3.1. Purification

Le produit formé est filtré sous vide puis lavé avec I’eau distillée, jusqu’a ce que I’eau de
lavage devient incolore, ensuite, le précipité est transféré dans un bécher pour le laver avec le
méthanol pour éliminer les oligomeres probablement formés puis a nouveau filtré sous vide ,

séché a I’étuve , ce dernier a une couleur marron Figure 111.12.
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Figure 111.12.Filtration de solution (nano-composant +liquide ioniques)
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CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

Introduction

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés des caractérisation par D.R.X de
nanoparticules avec et son liquides ioniques et propriétés diélectriques présenterons une analyse
des propriétés diélectriques des matériaux synthétisés. Nous étudierons I’évolution de ces
propriétés en fonction de la fréquence et de la température et nous discuterons des changements
observés dans le comportement diélectrique a basse fréquence et des mécanismes de polarisation.
IV.1.Résultats DRX
IV.1.1. Résultats DRX de MnO en absence de LI
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Figure 1V.1 .diffractogramme des nanoparticules de MnO
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1V.1.2. Résultats DRX de MnO en Présence de LI
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Figue IV. 2 .diffractogramme des nanoparticules de MnO+LlI

Ces deux poudres ont été caractérisées par D.R.X. et les résultats sont montrés sur les
figures let 2. En examinant ces deux spectres de diffraction, nous remarquons pour la figure 26
la présence des pics intenses 6 © 9° 11° 23° 66° correspondants aux valeurs (hkl) suivantes : 120,
031, 131, 160 et 121.

D’apres les fiches A.S.T.M. (American Society for Testing and Material), ces valeurs
confirment structure du MnO de la variété cristallographique y (gamma), reconnue comme la plus
réactive.

Dans la figure 27 le spectre relatif au MnOsynthé-tisé avec liquide iongie, les pics 5° 8°
11° 67° présents aux valeurs (hkl) 120031 131 et 121 correspondent a la variété MnO

(ramsdellite), ce qui montre que ce MnO est formé dans la matrice de la ramsdellite.

S
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IV.2.Analyse diélectriques

RESULTATS ET DISCUSSIONS

1V.2.1.Analyse diélectriques de MnO+ LI
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Figure IV.3.Variation de la permittivité (¢1) en fonction de la température pour différentes

fréquence MnO + LI
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Figure IV. 4. Variation de la permittivité (¢2) en fonction de la température pour
différentes fréquence .MnO + LI
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Figure IV. 5. Variation de la conductivité en fonction de la température pour différentes
fréquence. MnO + LI

Les figures 3.4.5 représentent les variations de la permittivité relative réelle, (g1),
imaginaire (g) et la variation du logarithme de la conductivité en fonction de la température pour
cing fréquences : 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.

Nous remarquons une augmentation importante de la permittivités relatives réelle () et
imaginaire (g;) pour les fréquences 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz apres la température du début de
fusion Tf. Cette augmentation est associée a I’apparition du phénomeéne de polarisation des
électrodes.

Nous remarquons aussi que la conductivité MnO avec Liquide ionique, a été jugée tres élevée
entre la température ambiante et 400 k.
Ea (MnO+LI1)=0.92 eV
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1V.2.2.Analyse diélectriques de MnO

m 100 HE
5000 - &« 500 HZ
& 1 KHZ
+ 10 KHZ
100 KHZ
4000 4
-
-
_ 3000 - -
_
E =
W 2pog -
™
- - = -
- -
1000 . . = T, s
- - - ™ &
T & Y ry -
0 - - - b 4 w - b 4 w v
3['“3 32IL'.I 34I-|:| 3II3|:| 3EIIL'.I 4|.l.||:|
TEMPERATURE (K}

Figure IV.6.Variation de la permittivité (¢1) en fonction de la température pour différentes
fréquence MnO
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Figure IV.7.Variation de la permittivité (£2) en fonction de la température pour différentes
fréquence .MnO
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Figure V. 8 .Variation de la conductivité en fonction de la température pour différentes
fréquence MnO

Les figures 6.7.8 représentent les variations de la permittivité relative réelle, (g1),
imaginaire (g) et la variation du logarithme de la conductivité en fonction de la température pour
cing fréquences : 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz, 10 kHz et 100 kHz.

Nous remarquons une augmentation importante de la permittivités relatives réelle () et
imaginaire (g;) pour les fréquences 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz apres la température du début de
fusion Tf. Cette augmentation est associée a I’apparition du phénomeéne de polarisation des
électrodes.

Nous remarquons aussi que la conductivité MnO, a été jugée tres élevée entre la température
ambiante et 400 k.
Ea (MnO) =0.70 eV.
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Figure 1V.9.variation de sigma en fonction defréquence Mno (pure, avec LI)

La figure 9 représente la variation de la conductivité moléculaire (Sigma) en fonction de la

fréquence, nous remarquons une réponse la conductivité Mno pur avec LI A 100,dans lequel nous

remarquons une diminution de la valeur de conductivité par rapporte. ¢a veut dire Si la fréquence

augment donc la conductivité diminué, donc Mno pure

est plus courant que Mno LI.
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Figure 1V.10.la conductivité en fonction de la température a la basse fréquence (100hz)
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Figure 1V.11.la conductivité en fonction de la température a la haute fréquence (100khz)

Sur la figure 1V 10, nous avons observé la réponse des liquides ioniques a la conductivité
moléculaire a température idéale, et observé la réponse des particules de MnO a la conductivité
lorsque la température augmentait.

figure I\VV11on observe une réponse vectorielle dans chacun des deux objets
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Conclusion générale

Dans notre présenttheme, nous avons effectué la synthése de nanostructures par voie
chimique, et nous avons changé les conditions opératoires en mettant en ceuvre cette composition
en l'absence et en présence de liquides ioniques en équivalent industriel et en solvant a caractere
acide, afin d'étudier I'effet de ces derniers sur le processus de synthése des nanoparticules,
Les IL sont également de véritables «fluides de conception», car ils peuvent étre facilement
fabriqués sur mesure ou congus spécifiquement pour répondre a des besoins spécifiques. Il a été
démontré que les IL remplacent avec succes les solvants organiques dans diverses réactions de
synthése organiques et inorganiques; Cependant, ce n'est pas le seul role des IL, il est intéressant
de noter que les IL se sont avérées plus polyvalentes et capables de fournir un milieu approprié
pour la synthése de nanoparticules (NP) .

Lorsque les IL sont utilisées comme milieux de dispersion pour la synthése de NP, il n'y a
souvent pas besoin d'un autre agent stabilisant ou de coiffage, souvent les IL elles-mémes
peuvent agir comme agents réducteurs pour la synthése de NP métalliques.
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Résumé

L'objectif de cette étude, des nanoparticules d'oxyde de manganese (MnO) ont été synthétisées par
réduction chimique de KMnO, en utilisant la méthode monocristalline MnOdans un solution H,So, et
NaOH a température ambiante.

D'autre part, nous avons la synthése de liquide ioniques (IL) qui peuvent jouer un double réle dans la
conception et la réduction du dioxyde de manganése pour la synthése de nanoparticules (MnO NP) en
présence de liquide ionique a base d'imidazolium 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chlorid.Nous
avons également présenté une nouvelle méthode simple pour la synthése de certaines IL contenant du
citrate comme antagoniste et leur application dans la préparation de nanoparticules de dioxyde de
manganese.

Les mesures dielectriques ont été réalisées dans une large gamme et les mesures de la conductivité
dielectrique ont été obtenues par la méthode des qugtrepointes.chacune d’entre elles,nous a donné une
information trés importante.

Les mots clés : Nanoparticules, liquide ioniques (IL), oxyde de manganése (MnO).

Abstract
The objective of this study, nanoparticles of manganese oxide (MnQ) were synthesized by chemical
reduction of KMnQO, using the monocrystalline method MNO in H,So, and NaOH solution at room
temperature.
On the other hand, we have the synthesis of ionic liquid (IL) which can play a dual role in the design
and reduction of manganese dioxide for the synthesis of nanoparticles (MnO NP) in the presence of
ionic liquid based on imidazoliumd'imidazolium 1-(hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chlorid . We
have also presented a new simple method for the synthesis of certain ILs containing citrate as an
antagonist and their application in the preparation of manganese dioxide nanoparticles.
The electrical measurements were carried out in a wide range and the dielectric conductivity
measurements were obtained by the method of four points each of them gave us very important
information.
Key words : Nanoparticles, ionic liquid (IL), manganese oxide (MnO).
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