Liquides ioniques magnétiques (LIM)

Les liquides ioniques magnétiques sont des phases homogenes de faible pression de vapeur
(liguides ou bas point de fusion solides) qui montrent une attraction notable a de puissants
aimants, et ont attiré une attention considérable dans la littérature récente [43]. En régle
générale, ils sont constitués d'un cation organique et d’'un anion tétrahalogénoferrate (lll) [44],

mais d'autres anions a base de métaux de transition ont également été rapportés [45].

La nature de I'anion exerce une influence significative sur les propriétés des LI : température
de fusion, la viscosité, la densité. Les liquides ioniques dont I'anion est composé d’halogénure
de métal de transition comme (Fe, Co, Ni, Mn etc.) donnent une réponse au champ
magnétique (ils possedent alors une susceptibilité magnétique). Cette nouvelle fonctionnalité
de LI [46] a permis l'isolement de composés similaires dans le gralgselijuides ioniques
magnétiques " (LIM) qui sont généralement basés sur l'anit#trachloroferrate leur
susceptibilité magnétique a été étudiée. Des études ont montré que les liquides ioniques
contenant I'anion Fe@ltétraédrique sont paramagnétiques. En fonction de la nature des
cations et d'anions ces LI ont une stabilité thermique différente. Les LI peuvent étre
décomposeés sous l'action d'autres substances telles que des solvants protiques, par exemple,
de l'eau, qui décompose facilement les liquides ioniques, a des températures élevées. Dans ce
dernier cas, la température de décomposition est déterminée par la nature du cation organique.
Les sels d'alkylammonium sont moins stables et peuvent étre soumis a une transalkylation et
une désalkylation, par chauffage a 150°C, tandis que l'imidazole et les sels de pyridine sont

beaucoup plus stables. La connaissance de la stabilité thermique des LIM permet de
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déterminer un intervalle de température, dans ledgipeuvent étre utilisés sans précaution

particuliére.
1. Préparation des liquides ioniques magnétiques

Les liguides ionigues magnétiques peuvent étrenotesimplement en mélangeant un sel
halogénure et un halogénure métallique. Par exenegsleliquides ioniques brun foncé
[RR’im][FeCly] sont formés en mélangeant exactement une quagtji@molaire de
[RR’IM]CI et de Fed sous atmosphére inerte a température ambiante (&te procédure

nécessite un solvant de réaction et un processcaisatige d'ions. (Figure 5)
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Schéma 5 préparation d’'un LIM a base d’'imidazolium etaldorure de fer
2. Propriétés des liquides ioniqgues magnétiques

Les propriétés physico-chimiques uniques de liquicéque magnétique (LIM) ont suscité
beaucoup d’intérét en raison de leurs applicatpmtentielles dans différents domaines (dans
les réactions catalytiques [48], dans les effetssdwant [49] et dans les processus de
séparation [50]). lls sont hydrophiles, solublesisdfieau (ils sont fortement hydrolysés et
'anion FeCl est instable en solution aqueuse) et dans d'asimesnts polaires (le
dichlorométhane, I'acétone, I'acétonitrile, I'éthian

Il peut étre absorbé sur l'aimant, et présente agm@ine magnétisation en présence d'un

champ magnétique externe.
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L'utilisation d'un petit aimant permanent (avec mipamagnétique de 0,2 T) est suffisante
pour observer l'attraction magnétique du liquidedae dans Ia cellule. (Figure 1) [51]

 ————
(a) Sans un aimant a coté : éec un aimant a coté

Figure 1: montre des clichés de alisation de la réponse 3-benzyl-1-
méthylimidazole tétrachloroferrate au champ maguéti Le pétrole a été ajouté au systéeme

pour une meilleure visibilité.
3. Stabilité thermique des liquides ioniques magnétiges

La raison de l'augmentation de la stabilité thetraigle ces composés par rapport aux LI
traditionnels (non magnétiques) doit étre consel@@mme un résultat de fortes interactions
coulombiennes entre le cation et I'anion par rap@aine interaction d'anion halogénure. Il
convient également de noter que les LIM a baseiddmolium ont une certaine structure, qui
fait qu’en dehors des interactions Coulombiennasiotmation de liaisons hydrogénes est
possible avec des atomes d'hydrogéne en positidn 2ycle imidazole qui conduit a un
renforcement de la structure (stabilisation de teucture). Aussi l'ordre spécifique
d'arrangement et de l'alternance de cations eiatiardoit étre comptabilisé dans le réseau
cristallin du sel [52].

Dans le cas des halogénures de dialkylimidazolierprbcessus de décomposition des sels
commence entre 150-170°C et est essentiellemena lié décomposition du cation.

Dans le cas des ions halogénures, I'état de ti@m&st facilement mis en ceuvre, et, en regle
générale, les chlorures (©,181 A) sont moins stables thermiquement darnsrdre Cl, Br,

I. Lorsque les contre-ions sont encombrants, tets QIO (2,36 A), NQ (2,53 A), la
stabilité thermique des sels augmente, en raisdaitiqu'elles ne prennent pratiquement que
la structure en trois dimensions et empéchent $&& mn ceuvre de I'état de transition [53].
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Des résultats similaires ont été obtenus lorsédiede de la stabilité thermique de I'ammonium
guaternaire tétrafluoroborate [54]. La il y'a uhergtissement de la réaction de décomposition
thermique du tétrafluoroborate qui est di a laat®ksation de I'état de transition due a la
répulsion stériqgue d'un anion plus volumineux. kkéspnce dans la structure de I'anion de

substituants alkyles conduit principalement a leoddposition de I'anion [55]
* Exemple des LIM & base d’'imidazolium tétrachloroferate

Les substituants du cation imidazolium jouent @le itres important dans la stabilité des
liquides ioniqgues magnétiques avec comme anioétiadhloroferrate. Les sels d'imidazolium
tétrachloroferrate sont caractérisés par une plasdg stabilité a la chaleur que les liquides
ioniques traditionnels. Tous les LIM d’anion leré&thloroferrate et de cation I'imidazolium
substitué sont stables jusqu'a 400°C et se décanppsogressivement dans une gamme de
440 a 500°C. L’anion [Fe] peut étre associé a différent type de cation anidium, dont
leur stabilité thermique est étudiée. La stabilitthermique de [l'acide
hydrogenotétrachloroferrate hydraté (HF£QH,O) a été étudiée en tant que référence lors
de I'examen de l'effet de la structure de catiomgdasstabilité thermique des liquides ioniques
[RRim][FeCly]. On voit que ce composé est stable jusqu’a 8P dans une plage de 80 a

environ 200°C, il commence a se décomposer.

En remplacant I'hydrogene de l'acide HFe@ar un cation imidazolium, la stabilité

thermique des LIM augmente de facon significatipgtiquement tous les composés sont
stables jusqu'a 400°C et perdent 50% de la mas&&0a80°C (figure 2). Ces résultats

indiquent que le cation organique participe a lanfation de la structure cristalline dans la
composition du LI.
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Figure 2: courbe de perte ds en fonction de la teatpee des composés (1 a 6) du

tableau 3 suivant Arf : poids perdu en % ; T :température en °C)
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N° de| R R’ Tso(°C) | Poids perdu (en %) a T (°Q)
COMpPOSES 200 | 300 | 400 | 500

1 ChHs C4Hg 480 3 3 3 55

2 CHs CH,CgHs 480 3 28 | 52

3 CHs CH,CH,CH,CN | 500 0 24 | 50

4 ChHs CH,CHCH, 440 0 16 66

5 CH,CH,CN | C4Hg 400 2 20 50 72

6 CH,CH,CN | CH,COOGHs | 400 4 18 | 50 | 80

7 HFeGI2H,O 200 50 50 53 53

Tableau 3 stabilité thermique de quelques LIM [RRim][Fg|CI
[Ts0(°C) : température a laquelle le composé perd 58%oth poids]

Dans le cas de 1,3- dialkylimidazolium tétrachlercdte la présence dans la structure de
I'anion volumineux [FeGl] (3,7 A) méme dans la plus large mesure compliqumise en
ceuvre de l'état de transition qui conduit a unememation significative de la stabilité
thermique par rapport aux halogénures-initiauxL L\ [bmim][FeCl,] devrait étre considére
comme la plus stable a la chaleur parmi les congp@sdleau 3, composé 1), car stable
jusqu'a environ 450°C et sa décomposition se passane étape. Les composés 2-4 sont
stables jusqu'a 400°C, la décomposition se pragudeux étapes. Les composés 5, 6, dans la
série de LIM étudiés sont les moins stables ; teptacement du groupe méthyle dans la
structure de l'imidazole par un groupeyanoéthyle conduit a une diminution de la stabili
thermique, la décomposition du sel commence aB8%C, et le processus est multi-étape et

correspond a la destruction progressive des ligi§sn--N'.

» Les liquides ioniques contiennent en général I'arfleeCly] et divers cations basés
sur 'imidazolium 1,3 -disubstitué.

> Il a été établi que tous les liquides ioniques nétignes étudiés étaient stables jusqu'a
380-400C, dans l'air la décomposition a été réalisée ersiglus étapes avec

formation du résidu non décomposé.
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