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+
][NO3

-
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+
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-
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+
][BF4

-
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+
][BF4

-
]:   tetrafluoroborate 1-butyl-3-methylimidazolium 

[C4H9VIM
+
][I

-
] : 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium 

Cl
-
 : Chlorure 

Br
-
 : Bromure 

I
-
: Iodure 

NO3
-
 : Nitrate 
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-
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-
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-
 : Hexafluorophosphate 

AgNO3 : Nitrate d’argent 

AgNO2:Nitrite d’argent 

Ag2SO4: Sulfate d’argent  

PEO : Oxyde de Polyéthylène 

RMN : Résonance magnétique nucléaire 

ROMP : Polymérisation par ouverture de cycle par métathèse 

ATD : Analyse thermique différentielle 

ATG : Analyse thermogravimétrique 

d : Doublet 

t : Triplet      

q : Quintuplet 



Abréviations  

 

  7 
 

m : Multiplet 
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Introduction générale 

Le premier liquide ionique a été découvert au début du 20
ème

 siècle par Paul Walden [1] 

Il s’agissait du nitrate d’éthylammonium ([EtNH3][NO3]), dont la température de fusion est de 

12 °C. Par contre, le terme liquide ionique ne sera utilisé que plus tard. Ce n’est qu’à la fin des 

années  1970  que  les  liquides  ioniques  commencent  à  être  étudiés de  façon  approfondie. 

Osteryou [ 2], et Wilkes[ 3],  ont ensuite développé des sels de pyridinium et d’imidazolium 

avec des anions tétrachloroaluminates (AlCl4-), qui furent ensuite utilisés en tant 

qu’électrolytes dans des  batteries  ou  comme  solvants pour  l’électroplastie  de  métaux.  Ces  

sels  représentent  la première génération de liquides ioniques. Cependant, ces liquides ioniques 

contenant l’anion AlCl4- présentent un inconvénient majeur : ils ne sont pas stables à l’air et à 

l’humidité. Ces problèmes  furent  résolus  au  début  des  années  1990  avec  l’élaboration  

des  sels  de dialkylimidazolium  associés  aux anions  tétrafluoroborate  (BF4-),  

hexafluorophosphate (PF6-), nitrate (NO3-), sulfate (SO42-) et acétate (AcO
-
[ 4],), obtenus par 

métathèse d’anions avec les sels correspondants .L’utilisation des anions stables à l’air et à 

l’humidité a marqué la deuxième génération des liquides ioniques[ 5]. Depuis, la famille des 

liquides ioniques ne cesse d’être élargie. Jusqu’à présent, les liquides ioniques sont utilisés 

dans de nombreux domaines tels  que  l’électrochimie [ 6-8], la catalyse[ 9-10], 

la synthèse  organique[ 11-13],  l’extraction [ 14-18], et la préparation des nanomatériaux[19-

20],Les liquides ioniques  sont constitués d’un cation le plus souvent organique associé à un 

anion organique ou inorganique.  

Les cations rencontrés sont généralement volumineux et dissymétriques. Ils font  partie le plus  

souvent  de  la  famille  des  ammoniums,  imidazolium,  pyridinium,  pyrolidi nium, 

sulphonium  et  phosphonium  .  Les  plus  étudiés  sont  les  sels  d’imidazoliums substituées 

sur les atomes d’azote et de carbone [ 21] 

Les liquides ioniques (LI) sont capables de dissoudre un grand nombre de composés  

organiques ou inorganiques mais présentent des effets de solvants particuliers par rapport aux  

solvants organiques classiques et sont par conséquent considérés comme des solvants 

néotériques [22]. Les propriétés physico-chimiques des LI telles que leur grande stabilité  

thermique, leur bonne conductivité électrique, leur viscosité raisonnable, leur large domaine  

liquide, leur faible tension de vapeur, leur haute conductivité thermique, en font un milieu  

réactionnel très intéressant pour la chimie verte permettant notamment de travailler à haute  

température avec de bonne dispersion de la chaleur. 

De plus, les propriétés physiques et chimiques des LI sont modifiables par variation des  

combinaisons anion/cation et les LI sont souvent considérés comme des solvants modifiables. 
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Cela a permis de concevoir des systèmes adaptés à des applications variées (batteries 

thermiques, électrochimie, synthèse organique, inorganique et enzymatique, catalyse...) mais 

également d’ajuster les propriétés physico-chimiques des LI en fonction des besoins. 

Après avoir présenté les LI. 

les liquides ioniques (LI) sont devenus des solvants incontournables dans des domaines variés 

tels que :  

 l’électrochimie notamment pour le dépôt électrolytique de métaux et les  

électrolytes de batteries  

 le génie des procédés avec des utilisations en tant que thermofluides ou comme  

solvants de séparation ou d’extraction  

  en synthèse et catalyse en tant que solvants de réactions organiques, catalytiques ou  

biochimiques Initialement développés pour leurs propriétés électrochimiques. 
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I.1. Introduction 

Les liquides ioniques (LI) sont des sels liquides se différenciant de l’ensemble des sels  

fondus par une température de fusion inférieure à 100°C (arbitrairement fixée en référence à  

la température d’ébullition de l’eau) mais un grand nombre d’entre eux sont liquides à  

température ambiante .Les LI sont constitués d’un cation le plus souvent organique, associé à 

un anion organique ou inorganique et les combinaisons cations/anions possibles sont très 

nombreuses (>10
6
) et en constante évolution. [1 ] 

De plus, toute une série de cations fonctionnalisés a été récemment développée notamment 

des cations portant des groupements amines [ 2], alcools ou éthers[ 3],  acides carboxyliques 

ou esters[4 ], thiols [5 ], vinyl et allyl [6-9 ], alcynes [10-11 ]ou encore nitriles[ 12-13]. Des 

cations chiraux ont également été synthétisés [ 14-16]
 

 Les anions mis en œuvre sont des anions inorganiques ou organiques (tableau 1).  

 Les anions tétrafluoroborate (BF4-) et hexafluorophosphate (PF6-) très utilisés en chimie 

organique ou organométallique pour conférer une solubilité recherchée aux espèces ioniques 

sont à la base de très nombreux sels liquides. Pour ce quiets des anions organiques, les anions 

fluorés (CF3CO2-) sont très intéressants notamment en catalyse organométallique. Les 

dérivés sulfoniques :  CF3SO3-, C4F9SO3-, (CF3SO2)2Net (CF3SO2)3C- sont également 

très étudiés pour leur stabilité thermique et leur pouvoir faiblement coordonnant. Récemment 

d’autres anions à propriétés spécifiques ont été développés tels que des anions chiraux[17-18] 

ou des anions fonctionnalisés par des nitriles, des hydroxyboratesou des bases de Lewis. [19 ]  

Des systèmes anioniques à base d’hétéropolyanions ou de sels métalliques sont également  

Etudiés [2-20-21 ] 

 

Tableau 1.1. Exemple d’anions de LI 

 

Anions inorganiques Anions organiques 

 

F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

- 

BF4
-
, PF6

-
, SbF6

-
, AsF6

- 

NO3
-
, ClO4

- 

Alx Cl(3x+1)
-
, Alx EtxCl(2x+1)

-
 

CuCl2
-
, AuCl4

-
, ZnCl3

-
, SnCl3

-
 

 

CH3CO2
-
, CH3SO4

-
, C6H5SO3

-
 (=OTs) 

CF3CO2
-
, C(CF3SO2)3

- 

CF3SO3
-
 (=OTf) 

N(SO2CF3)2
-
(=NTf2) 

BR4
-
, R3BOH

-
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I.2. Structure des liquides ioniques 

La plus simple définition d’un liquide ionique est  un liquide composé exclusivement 

d’ions contrôlés principalement par des forces coulombiennes. Un liquide ionique est le plus  

généralement  constitué  d’un  cation  organique  de  faible  symétrie.  Ils  font  partie  le  plus  

souvent de la famille des ammonium, sulfonium ,phosphonium, imidazolium ,pyridinium, 

différemment substitués (Figure I.1). Les liquides ioniques les plus utilisés ces dernières 

années sont les composés à base de cations asymétriques de N,N’-dialkylimidazolium 

 

 

  

Figure I.1 : Exemple de classes de cations des liquides ioniques 

 

La  nature  des  anions  qui  composent  les  liquides  ioniques  peut  être  divisée  en  trois  

groupes : tout d’abord, les anions polynucléaires (le plus souvent Cl-/AlCl3) qui constituent 

la classe de liquides ioniques dite de  « première génération », puis, les anions 

mononucléaires inorganiques  comme  les  anions  halogénures  (Cl-,  Br-…),  l’anion  nitrate  

(NO3-), l’anion hexafluorophosphate (PF6-) et l’anion tétrafluoroborate (BF4-) ; ou enfin, 

plus récemment, les anions  mononucléaires  organiques  tels  que  l’anion  

trifluorométhanesulfonate  (Tf-) (ou triflate),  l’anion  bis(trifluorométhylsulfonyl)imide  

(NTf2-)  et  l’anion  dicyanamide (N(CN)2-)  
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Figure I.1 : Quelques exemples d’anions 

 

I.3. Synthèse des liquides ioniques  

 Le premier liquide ionique a été synthétisé en 1914 mais lui a lieu dans la dernière décennie 

que ces composés ont une attention mondiale attirée en tant qu'alternatif potentiel aux 

dissolvants organiques. Leur produit chimique remarquable et les caractéristiques physiques 

ont encouragé les chimistes scolaires et industriels à explorer leur utilisation  

dans des domaines divers tels que l'analyse chimique, séparation, électrochimie, machinant 

des fluides, additifs d’exécution, et synthèse. 

Les liquides ioniques se composent des cations organiques (roulement atomes chargés 

d'azote, de soufre ou de phosphore) couplés aux anions organiques ou inorganiques. Liquides 

ioniquesressembler aux sels inorganiques fondus, avec la différence capitale qu'ils sont 

liquides à la température ambiante ou au moins en-dessous de 100 °C Sans compter qu'être 

très polaire, ils Souvent non-coordonnent et leurs pressions de vapeur sont à peine 

mesurables, aux lesquelles les permettre être réutilisé plusieurs fois. Cependant, les propriétés 

de Liquides ioniques peuvent être accordées selon leur utilisation. 

Dans les années 80 les liquides ioniques ont eu l'emploi presque exclusif en électrochimie  

dû à leur exceptionnelle structure ionique. 
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 La stabilité chimique faible vers l'eau et l'air du quelques liquides ioniques connu 

actuellement étaient cependant un obstacle important en vue de d'autres applications étant 

développées. D’ailleurs, le classique la méthode pour leur synthèse prenait excessivement du 

temps. 

 L’apparition dans les décennies suivantes de un nouveau souci pour des problèmes 

écologiques réveillés chimistes à penser en termes de pollution, à long terme  toxicité, 

sustainability, et matériaux renouvelables pour la conception de nouveaux processus 

chimiques, Actuellement, le plus commun les classes du Ils sont alkylammonium, 

alkylpyridinium, et sels de dialkylimidazolium cité, sustainability, et matériaux renouvelables 

pour la conception de nouveaux processus chimiques. 

Les synthèses générales des liquides ioniques basés sur les heterocycles contenant de l'azote, 

imidazoilum, implique un procédé consécutif de métathèses de quaternisation- anion 

la protonation  et  la quaternisation  du  noyau  imidazole sont  les  méthodes  les  plus 

utilisées  pour  le  cation imidazolium, combinées à la métathèse d’anions.  La protonation est 

une méthode utilisée pour la synthèse des liquides ioniques protiques.  

L’ajout d’un acide à une solution d’imidazoles N-1 substitués conduit directement a 

l’obtention des sels d’imidazolium souhaités. 

La synthèse de ces LIs s’effectue en deux étapes : 

 la quaternisation du noyau imidazole 

 l’échange d’anion 

I.3.A .Réaction de quaternarisation : 

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

acide libre, soit par quaternarisation d’une amine  ou d’une phosphine, le plus communément  

par un halogénoalcane. Dans le cas de la protonation avec un acide libre, Evans et coll. ont  

réalisé la synthèse d’un sel de nitrate d’éthylammonium par l’addition d’acide nitrique 3 M  

dans une solution aqueuse d’éthylamine [22]. Ce procédé, généralisé, peut être employé pour 

la préparation de tous les sels de ce type. Par contre, il existe de grands risques de 

contamination des  produits  résiduels  aminés  pour  la  synthèse  de  sels  d’amine  de  plus  

hauts  poids moléculaires.  

 Le  procédé  d’alkylation  présente  tout d’abord  l’avantage  d’avoir  une  large  

gamme  d’halogénoalcanes  disponible  commercialement  et  peu  onéreuse,  mais  aussi  le  

fait que la réaction est douce et a lieu généralement à des températures raisonnables. De plus, 

les sels d’halogénures peuvent être facilement convertis en sels avec d’autres anions. La voie 

de synthèse de 1,3-dialkylimidazolium, peut être généralisée pour les sels de pyridine [23], 

 1-methylpyrrolidine [24]. et phosphine entre autres. 
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La température et la durée de la réaction sont des paramètres qui dépendent en grande partie 

du type d’halogénoalcanes  mis en jeu et de la longueurde la  chaîne  alkyle.   

Les  chloroalcanes sont  les  moins  réactifs  et  les  iodoalcanes  les  plus réactifs.  De  plus,  

la  réactivité  des halogénoalcanes  décroît  avec  l’augmentation  de  la  longueur  de  la 

chaîne  alkyle  [25].  Une technique alternative pour la réaction de quaternarisation des 

amines et des phosphines avec les  halogénoalcanes,  a  été  récemment  rapportée  dans la  

littérature  [26].  Elle  met  en  jeu l’utilisation d’une irradiation aux micro-ondes. Cette 

technique permet d’obtenir de très bons rendements  en  un  temps  très  rapide  (quelques  

minutes  comparées  à  quelques  heures).  

Malheureusement, cette technique ne s’applique que pour de très faibles quantités de réactif.  

 Il  est  à  noter  que  la  quaternisation  des  amines et  des  phosphines  n’est  pas  une  

technique réservée uniquement aux liquides ioniques à base d’anions halogénure. Cette voie  

de synthèse peut en effet être mise en œuvre pour d’autres types d’anions comme le tosylate  

et le triflate [27-28]Cette méthode présente l’avantage de réaliser une synthèse en une seule  

étape  avec  la  possibilité  de  s’affranchir  des  impuretés  d’ions  halogénure.  Le  principal  

désavantage  de  cette  méthode  est  le  fait  que  les  réactifs  d’alkyltosylate  ou  triflate  sont  

extrêmement sensibles à l’eau. Il faut donc travailler sous une atmosphère inerte. 

I.3.B. Réaction d’échange d’anions  

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

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

de Lewis, et la formation d’anion par métathèse anionique. Ces deux approches seront traitées  

séparément car elles nécessitent des méthodes expérimentales différentes. 

I.3.B. 1.Traitement avec un acide de Lewis 

La synthèse de liquides ioniques par traitement des sels d’halogénures avec des acides  

de Lewis (le plus communément AlCl3) a été la méthode précurseur dans ce domaine de la 

chimie.  Une  grande  avancée  est  venue  en  1951  avec  Hurley  et  coll.  qui  réalisèrent  la  

formation  d’un  sel  liquide  à  température  ambiante  basée  sur  la  combinaison  du  1-

butylpyridinium avec AlCl3 dans des proportions molaires .Plus récemment, Robinson  

et coll. et Wilkes et coll. ont développé des techniques pour synthétiser des liquides ioniques  

chloroaluminates à base de cation 1-alkylpyridinium [30]. et 1,3-dialkylimidazolium [31]. 

Le paramètre principal de cette voie de synthèse est la proportion relative de sel d’halogénure 

et d’acide de Lewis. En effet, il est possible que l’excès d’acide de Lewis puisse impliquer la  

formation d’autres espèces anioniques comme le montrent les équations suivantes : 
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[EMIM]
+
Cl

-
+ AlCl3 ⇔[EMIM]

+
[AlCl4]

-
 

[EMIM]
+
[AlCl4

-
] + AlCl3 ⇔[EMIM]

+
[Al2Cl7]

-
 

[EMIM]
+
[Al2Cl7]

-
+ AlCl3 ⇔[EMIM]

+
[Al3Cl10]

-
 

Ce schéma réactionnel met en jeu les anions chloroaluminates, mais d’autres acides deLewis   

tels  que  Al et Cl2  .CuCl  .SnCl2 permettent,  par  la  même  méthode,  la synthèse de 

liquides ioniques [32-33] 

I.3.B. 2.Métathèse anionique 

La première synthèse de liquides ioniques stables à l’air et l’humidité à base de cations  

1,3-dialkylméthylimidazolium  (désignés  parfois  comme  liquides  ioniques  de  deuxième  

génération) a été rapportée par Wilkes et coll. en 1992 [34]
.
 Cette préparation comprenait une  

réaction métathétiqueentre [EMIM,I] et une série de sels d’argent (AgNO3, AgNO2, AgBF4, 

Ag2SO4  dans le méthanol ou dans des mélanges eau/méthanol. La très faible solubilité de 

l’iodure d’argent dans ces solvants permet sa séparation par simple filtration, et l’élimination 

des solvants permet d’isoler des liquides ioniques de très haute pureté avec des rendements 

élevés. Cette méthode reste la plus efficace pour la synthèse des liquides ioniques miscibles à  

l’eau  mais  elle  est  évidemment  limitée  par  le  coût  relativement  élevé  des  sels d’argent 

et les grandes quantités de sous produits solides.Les  méthodes  de  préparation  employées  

suivent  généralement  les  mêmes  lignes directrices. L’objectif de ces réactions d’échange 

d’anions est la formation du liquide ionique souhaité non contaminer par les cations et les 

anions non désirés. Un objectif qui est plus facile à atteindre pour les liquides ioniques non 

miscibles à l’eau. Ces  dernières  années,  une  grande  variété  de  réactions  d’échange  

d’anions  a  été investiguée dans la préparation des liquides ioniques 

Il  est  à  noter  que  les  réactions  d’échange  d’anions  peuvent  être  réalisées  par  des  

résines  échangeuses  d’anions.  Wasserscheid  et  coll. suggèrent  que  cette  méthode  est  la  

meilleure pour la synthèse de liquides ioniques de  pureté très élevée .Cette alternative,  

bien qu’elle soit intéressante, n’est pas très répandue et rares sont les travaux qui mentionnent  

les échangeurs d’anions pour les préparations à grande échelle 

I. 4. Etape de Mentshutkin et de Finkelstein 

Parfois dans la littérature, il est fait référence à l’étape de quaternisation comme étant  

l’étape de Mentshutkin. [35]  

Nikolai  Alexandrovich  Mentshutkin  était  un  physicochimiste  russe  qui  a  publié  en  

1890 une étude sur la réaction entre la triéthylamine et l’iodure d’éthyle [36]
.
 Cette réaction,  

effectuée en présence de différents solvants, mène à la formation d’un ammonium 
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Figure I.3 : Réaction de Mentshutkin 

 

Depuis lors, la conversion d’une amine tertiaire en un sel quaternaire est appelée Réaction de  

Mentshutkinet cette dénomination est également employée lors de l’étape de quaternisation  

d’un composé menant à la formation d’un liquide ionique.  

L’étape de métathèse du contre-ion et parfois décrite comme l’étape de Finkelstein.  

La réaction de Finkelstein [37]est en fait une réaction de type SN2 entre un halogénoalcane  

primaire (ou assimilé) et un halogénure métallique menant à l’échange de l’halogène (ou du  

pseudo-halogène  de  départ)  par  celui  apporté  par  le  sel .Cette  réaction  est surtout 

utilisée pour former des fluoro et chloroalcanes. 

R- X+ M –Y ⇔R -Y + M –X 

 Figure I.4 : Réaction de Finkelstein 

Par extrapolation, l’étape d’échange d’un contre-ion halogénure par un autre anion lors de la  

synthèse de liquides ioniques est également nommée Etape de Finkelstein. 

I.5.Purification des liquides ioniques :  

La  présence  d’impuretés  dans  un  liquide  ionique  va  considérablement  affecter  ses  

performances et ses propriétés physicochimiques. Il faut donc veiller à éliminer toutes traces  

de produits de départ, de solvant, de sous-produits utilisés ou obtenus lors de la synthèse.  

Un  liquide  ionique  est  théoriquement  incolore ;  la  coloration  de  ce  dernier  indique  

donc  la présence d’impuretés[38].  

La non-volatilité des liquides ioniques qui est en général un de leurs atouts est, dans le cas de  

leur  purification,  un  inconvénient  majeur.  En  effet  il  sera  impossible  de  les  purifier  

par distillation comme la majorité des autres composés liquides. Par contre les impuretés 

volatiles vont, elles, pouvoir être extraites du liquide ionique formé par ce biais.  

Cependant  il  reste  des  impuretés  non  volatiles  et  plus  délicates  à  éliminer  ayant  un  

impact négatif sur la qualité du liquide ionique.  

On peut notamment citer les produits de départ de la réaction de quaternisation qui n’ont pas  

réagi et plus précisément le N-alkylimidazole dans le cas de la synthèse de liquides ioniques  
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de type N-alkylimidazolium ou encore les sels résiduels formés au moment de la métathèse 

du contre-ion, en particulier les ions halogénures. Le   N-alkylimidazole  est  très  difficile  à  

éliminer  du  liquide  ionique  final :  il  présente  des interactions très forte avec le liquide 

ionique obtenu, les lavages successifs n’offrent donc que peu  d’amélioration,  et  

l’élimination  par  distillation  semble  impossible  vu  son  point d’ébullition  élevé  (198°C).  

La  présence  d’une  base  comme  le  N-alkylimidazole  dans  un liquide ionique va avoir des 

conséquences directes sur le bon fonctionnement de la réaction dans laquelle il est employé. 

De nombreuses réactions de catalyse ont été effectuées dans des liquides ioniques. Or la 

présence d’une base comme le N-alkylimidazole peut coordonner la plupart des catalyseurs 

utilisés, les rendre inactifs et ce, de manière irréversible, empêchant finalement la réaction 

d’avoir lieu [38].Les ions résiduels présents dans le liquide ionique final ont également des 

effets similaires sur les  réactions  de  catalyse :  les  catalyseurs  à  base  de  métaux  de  

transition  sont  souvent désactivés par la présence d’ions halogénures [39] 

Les  propriétés  physicochimiques  des  liquides  ioniques  sont  étroitement  liées  à  la  

quantité d’impuretés  qu’ils  contiennent.  Par  exemple  le  point  de  fusion  d’un  produit  va  

varier  en fonction  de  la  quantité  d’impuretés  qu’il  présente.  Ainsi  pour  un  même  

composé,  on  peut trouver  des  points  de  fusion  différents  dans  la  littérature 

La  présence  d’ions  halogénures  va  également  faire  varier  la  viscosité  du  liquide  

ionique obtenu. En effet plus il y aura d’ions indésirables, plus la viscosité sera élevée [40]
  

 

Liquide 

Ionique 

Température [Cl-] 

en mol/kg 

Viscosité 

en mPa. S 

[C2mim][BF4] 20°C 0,01 66,5 

1,8 92,4 

[C4mim][BF4] 20°C 0,01 154 

0,5 201 

[C4mim][NO3] 45°C 0,02 67 

1,7 222,7 

[C8mim][NO3] 20°C 0,01 1238 

2,2 8465 

 

Tableaux I.2.Viscosité de différents liquides ioniques en fonction de leur concentration en 

ions chlorures résiduels [Cl]. 
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Il  est possible d’éviter tous les inconvénients liés à la présence d’impuretés dans le liquide  

ionique,  en  procédant  à  des  purifications  méticuleuses  après  réaction  mais  également  

en agissant en amont de la synthèse : en essayant de purifier au maximum les produits de 

départ ainsi que les solvants utilisés et en ajustant au mieux les protocoles employés.  

Pour éviter la présence de N-alkylimidazole dans un liquide de type N-alkylimidazolium,  

il faudra dès le départ éviter d’en faire un réactif en excès puisqu’il est par la suite impossible 

à éliminer.  Le  mieux  serait  qu’il  soit  le  réactif  limitant,  ainsi  à  la  fin  de  la  réaction  

et  après s’être assuré que cette dernière est complète, il ne restera plus de ce produit dans le 

réacteur mais uniquement l’entité quaternarisée. Rogers et son équipe [41] 

ont d’ailleurs mis au point une méthode facile à mettre en œuvre pour détecter la présence de 

N-méthylimidazole lors  de  la  formation  de  liquides  ioniques.  Cette  méthode  s’appuie  

sur  le  fait  que  le  Nméthylimidazole forme un complexe très coloré avec le chlorure de  

cuivre  (II).  L’analyse colorimétrique de l’intensité de la coloration du complexe obtenu va 

permettre de mesurer la quantité de N-méthylimidazole présente dans le liquide ionique final.  

Lors du traitement du liquide ionique, il est possible de vérifier la présence résiduelle d’ions  

halogénures en testant les eaux de lavage avec du nitrate d’argent. Il faut continuer de rincer  

le liquide ionique jusqu’à ce qu’on ne détecte plus la présence d’halogénures dans les eaux  

souillées.Pourtant il est possible de simplifier ce traitement en utilisant le protocole approprié. 

Toujours d’après l’étude effectuée sur la concentration des ions chlorures dans les liquides 

ioniques à la fin de leur synthèse, il s’avère que lorsque l’on effectue l’échange de contre-ion 

avec le sel d’argent  la  quantité  d’ions  chlorures  résiduels  dans  le  liquide  ionique  final  

est  largement inférieure  à  celle  observée  dans  le  cas  d’un  échange  de  contre-ion  avec  

un  sel  de  sodiumLe  chlorure  d’argent  étant  totalement  insoluble  dans  le liquide  ionique  

synthétisé,  les  deux espèces vont avoir tendance à migrer l’une à l’opposé de l’autre au fur 

et à mesure de leur formation.Ainsi  l’équilibre de la réaction est déplacé vers la formation  

du  liquide  ionique possédant le contre-ion souhaité et la conversion est complète. Alors que 

dans le cas où le sel de  sodium  est  utilisé,  NaCl  présente  une  assez  grande  affinité  avec  

les  liquides  ioniques formés, l’équilibre n’est pas déplacé et la conversion de la réaction est 

incomplète. Les ions chlorures du sel de sodium formé mais également ceux du liquide 

ionique de départ encore présent, vont rester dans le liquide ionique final.  

Le  grand  nombre  de  liquides  ioniques  existants  ainsi  que  la  diversité  de  leurs  

propriétés physicochimiques  ne  permettent  pas  d’établir  un  protocole  donnant  des  

 liquides  ioniques exempts de toutes impuretés. Il faut les traiter au cas par cas en fonction de 

la méthode de synthèse utilisée, des produits employés, de leur miscibilité ou non dans l’eau 

(sachant qu’il sera toujours plus facile de traiter un liquide ionique n’ayant aucune affinité 

avec l’eau), etc.  
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Cependant  il  reste  néanmoins  possible  de  donner  quelques  règles  générales  ne  pouvant 

qu’améliorer la qualité des liquides ioniques obtenus.  

Pour prévenir l’apparition d’impuretés et la coloration du liquide ionique : 

 tous les produits de départ doivent être purifiés avant utilisation (distillation pour les  

liquides, recristallisation pour les solides, distillation et séchage pour les solvants),  

 la  présence  d’acétone  peut  parfois  engendrer  l’apparition  d’une  coloration  lors 

de l’étape de quaternisation, il faut donc s’assurer que toute la verrerie ait bien été séchée  

avant son utilisation,  

 la réaction de quaternisation devrait se faire sous atmosphère inerte et à température  

relativement basse (pas plus de 80°C). 

I.6. Exemples des liquides ioniques  

Quelques liquides ioniques très utilisés : 

On commencera par les plus connus[42] : 

 Les sels d'imidazolium 

Nom Acronyme R1 R2 R3 

1-Ethyl-3-

méthylimidazolium 

EMIM C2H5 H CH3 

1-Butyl-3-

méthylimidazolium 

BMIM C4H9 H CH3 

1-Hexyl-3-

méthylimidazolium 

HMIM C6H13 H CH3 

1-Octyl-3-

méthylimidazolium 

OMIM C8H17 H CH3 

1-Décyl-3-

méthylimidazolium 

DMIM C10H21 H CH3 

1,3-Dibutylimidazolium BBIM C4H9 H C4H9 

1-Butyl-2,3-

diméthylimidazolium 

BMMIM C4H9 CH3 CH3 

 

Tableau I.3. Les sels d'imidazolium 
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Ces cations pouvant être associés à n'importe lequel des anions 

Ainsi par exemple 

 BMIM PF6 

                         

 

de formule moléculaire C8H15F6PN2, de densité 1,37, il est hydrophobe, a une viscosité 

dynamique de  285.10
-3

 Pa.s à 25°C (par comparaison la viscosité de l'eau à 20°C est de 1.10
-

3
 Pa.s) ; il est soluble dans l'acétonitrile, l'acétone, le dichlorométhane, le THF, le DMSO et 

est utilisé pour la synthèse, la catalyse, la séparation et l'extraction ainsi qu'en biotechnologie 

(biocatalyse par exemple ou purification de protéines).Son point de fusion : entre 6 et 10°C 

 BMIM Acétate 

 

 

de formule moléculaire C10H18N2O2, de densité 1,02, il est hydrophile, a une viscosité 

dynamique de  440.10
-3

 Pa.s à 25°C ; il est soluble dans l'eau, l'acétonitrile, l'acétone, le 

dichlorométhane et est surtout utilisé pour la synthèse et la catalyse.Son point de fusion est 

inférieur à -20°C. 

 EMIM Méthyl-phosphonate 

 

de formule moléculaire C7H15N2PO3 il est hydrophile, protique, a une viscosité dynamique de  

107.10
-3

 Pa.s à 25°C ; il est soluble dans l'eau, le méthanol, l'éthanol et est surtout utilisé en 

biotechnologie et pour l'extraction 

 EMIM–TFSI et BMIM-TFSI 

 

sont envisagés comme électrolytes pour les accumulateurs au sodium qui remplaceront 

probablement les accumulateurs au lithium, avec une technologie comparable mais utilisant le 

sodium, beaucoup plus abondant sur Terre. 
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 Sels d'ammonium 

 

 N,N-Diméthyl-N-éthyl-N-benzyl ammonium pour le cation et  Bis 

(Trifluorométhanesulfonyl)imide pour l'anion : 

 

 

de formule moléculaire C13H18F6O4S2N2  est un composé aromatique, hydrophobe ayant une 

viscosité dynamique de 400.10
-3

 Pa.s à 25°C ; il est utilisé pour la synthèse, la catalyse, la 

séparation et l'extraction 

 N-Triméthyl-N-hexylammonium associé à un ion bromure 

 

de formule moléculaire C9H22NBr est un composé hydrophile, soluble dans l'eau et est surtout 

utilisé en biotechnologie.Son point de fusion 182-184°C 

 (N,N-diéthyl-N-méthyl-N-(2-méthoxyéthyl))ammonium pour le cation et 

bis(fluorosulfonyl)imide 

 

de formule moléculaire C8H20F2N2O5S2 est un composé hydrophobe et est utilisé comme 

électrolyte de piles, de batteries et de supercapacités (stockage d'énergie) 

 

 Sels de phosphonium 

 Trihexyl(tétradécyl)phosphonium pour le cation et l'anion chlorure 

 

de formule moléculaire C32H68PCl est un composé hydrophobe, soluble dans l'hexane, le 

toluène, le diéthyléther, le dichlorométhane et le THF, de densité 0,882 ; il a une viscosité 
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dynamique de 1824.10
-3

 Pa.s à 25°C.Son point de fusion est -50°C.Il est utilisé en synthèse et 

en catalyse 

 Trihexyl(tétradécyl)phosphonium pour le cation et dicyanamide pour l'anion 

 

de formule moléculaire C34H68N3P est un composé hydrophobe, soluble dans l'hexane, le 

toluène, le diéthyléther, le dichlorométhane et le THF, de densité 0,898 ; il a une viscosité 

dynamique de 280,4.10
-3

 Pa.s à 25°C.Son point de fusion est -54°C.Il est utilisé en catalyse et 

en synthèse 

 

 Sels de pyrrolidinium 

 N-Butyl-N-méthylpyrrolidinium pour le cation et bis(fluorosulfonyl)imide pour 

l'anion 

 

de formule moléculaire C9H20S2O4N2F2 est un composé hydrophobe.Son point de fusion est -

17,7°C. 

Il est utilisé dans le stockage d'énergie (super condensateurs) 

 N-Butyl-N-méthylpyrrolidinium pour le cation et l'hexafluorophosphate pour 

l'anion 

  

de formule moléculaire C9H20F6NP est un composé hydrophobe, soluble dans l'acétonitrile. 

Son point de fusion est 85°C.Ses applications sont multiples : en synthèse, en catalyse, en 

biotechnologie mais aussi dans les séparations et les extractions 
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 Sels de pipéridinium 

 N-méthyl-N-propylpipéridinium pour le cation et bis(trifluorométhanesulfonyl)imide 

pour l'anion 

 

de formule moléculaire C11H20F6N2 , de densité 1, est un composé hydrophobe, soluble dans 

l'acétone et le dichlorométhane.Son point de fusion est 12°C.Sa viscosité dynamique est 

151.10
-3

 Pa.s à 25°C. 

On l'utilise en synthèse, en catalyse, pour les extractions et en biotechnologie.Dans les 

accumulateurs au lithium, il est peut-être appelé à remplacer l'électrolyte actuel qui est, en 

général, de l'hexafluorophosphate de lithium LiPF6 en solution dans le carbonate d'éthyle, 

 

 

I. 7. Propriétés générales des liquides ioniques  

Les liquides ioniques présentent un certain nombre de propriétés physico -chimiques qui font  

d’eux  une  classe  de  solvants très  convoitée:  leur  facilité  de  préparation, leur  haute  

stabilité thermique  (qui  les  placent  avantageusement  en  solvant  de  choix  pour  les  

réactions  à  haute température)  ainsi  qu’une  pression  de  vapeur  saturante  négligeable  

qui  les  rend  non nflammables. Cela présente l’inconvénient d’empêcher une purification par 

distillation, mais en revanche il est possible de séparer rapidement les produits de réactions 

du solvant par cette même opération de distillation. 

Les propriétés des LI sont principalement liées à leur possibilité d’agir en tant que donneur ou  

accepteur de liaison d’hydrogène. Les interactions de Van Der Walls sont un des paramè tres  

important qui dépendent fortement du type d’anion mis en jeu. 

On peut ainsi noter que les liquides  ioniques  ayant  un  anion  tétrafluoroborate  (BF4
-
)  ont  

une  viscosité  plus  faible  que ceux possédant un contre ion hexafluorophophate (PF6
-
)  

I.7.1. Point de fusion 

La température de fusion est influencée par la répartition des charges sur les ions, la 

formation éventuelle de liaisons hydrogène, la symétrie des ions et les interactions de Van 

Der Waals. Il est néanmoins difficile d’établir des corrélations précises entre la structure du 

liquide ionique ,et  le  point  de  fusion  dans  la  mesure  où de  nombreux  points  de  fusion  

de liquides  ioniques issus de la littérature sont déterminés avec une incertitude importante. 

Ceci est en partie dû à l’existence d’un phénomène de surfusion, mis en évidence par Ngo et 

collaborateurs sur de nombreux  liquides  ioniques  contenant  le  cation  imidazolium.  
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Quelques  tendances  sont néanmoins observées : plus l’asymétrie du cation est importante, 

plus la valeur du point de fusion  diminue.  A  titre  d’exemple,  l’allongement  de  la  chaîne  

carbonée  des  substituants alkyles du cation imidazolium conduit à la diminution du point de 

fusion. L’effet de la nature de l’anion sur la température de fusion est plus difficile à 

expliquer.On note  toutefois  qu’avec  les  liquides  ioniques  de  type  alkylimidazolium  

associé  aux  anions triflates (TFO
-
) ou bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (NT F2

-
), les faibles 

valeurs des points de fusion sont attribuées à une importante délocalisation des charges sur 

l’an ion et à une faible interaction par liaisons hydrogène[44] . 

I.7.2.Densité 

La  majorité  des  liquides ioniques  ont  une  densité  supérieure  à  celle  de l’eau,  

généralement comprise entre 1 et 1.6 g.cm
-3

. Dans le cas des liquides ioniques de type 

alkylimidazolium, la densité diminue lorsque la longueur de la chaîne alkyle augmente. 

L’addition d’un troisième substituant sur le cation imidazolium provoque égaleme nt une 

diminution de la densité. Pour un cation donné, la densité augmente avec l’augmentation de la 

masse molaire de l’anion [45]. 

I.7.3.Viscosité  

Les  liquides  ioniques  sont  généralement  plus  visqueux  que  les  solvants  organiques  

conventionnels. Les valeurs de viscosité des liquides ioniques de type 1,3 -

dialkylimidazolium à  température  ambiante  vont  de  40  à  1000  mPa.s.  A  titre  de  

comparaison,  à  25   °C,  l’eau, l’éthylène glycol et le glycérol ont  des viscosités respectives 

de 0.89, 16,1  et 934  mPa.s  (1 mPa.s = 1 cP).La viscosité des liquides ioniques est 

principalement due à eur capacité à former des liaisons hydrogène  et  à  la  force  des  

interactions  de  Van  Der  Waals.  Ainsi,  l’augmentation  de  la longueur de la chaîne 

carbonée d’un substituant alkyl induit une augmentation de la viscosité due à l’augmentation 

des interactions intermoléculaires attractives de Van Der Waals. Pour un cation donné, la 

viscosité est d’autant plus faible que la charge d e l’anion est délocalisée; elle diminue dans le 

sens Cl
-
> PF6

-
> BF4

-
> NTF2

-  
. 

D’autre  part, l’augmentation  des  interactions  de  Van  Der  Waals  entraîne  la  diminution  

des interactions  Coulombiennes  provoquant  ainsi  la  diminution  de  la  fluidité  (l’inverse  

de  la viscosité). 

I.8. Polymérisation des liquides ioniques 

La  synthèse  des  LIs  est  bien  établie  et  nombreux  sont  les  articles  qui  traitent  de  la  

fabrication  et  de  la  purification  de  ces  matériaux.  Dans  ce  mémoire  nous  nous  

intéressons exclusivement  aux  LIs  à  la  base  d’imidazolium 

les liquide a base d’imidazolium   a  été  bien  établie,  mais  la protonation  et  la  

quaternisation  du  noyau  imidazole sont  les  méthodes  les  plus  utilisées  pour  le  cation  
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imidazolium, combinées à la métathèse d’anions. 

La protonation est une méthode utilisée pour la synthèse des liquides ioniques protiques.  

L’ajout d’un acide à une solution d’imidazoles N-1 substitués conduit directement a 

l’obtention des sels d’imidazolium souhaités.La quaternisation permet de préparer des 

imidazolium N-1,3 disubstitués par une substitution  nucléophile  d’un  imidazole  N-1  

substitué [45].  

En principe, la synthèse à base  d’imidazolium par cette méthode est assez simple, en tenant 

compte de la bonne réactivité de l’atome  d’azote  N-3.  La  réaction  s’effectue  généralement  

en  mélangeant  un  imidazole  N-1 substitué et l’agent alkylant désiré dans un simple 

montage à reflux. Si nécessaire, la réaction est conduite sous atmosphère inerte en présence 

d’azote, pour éviter la présence d’oxygène ou d’eau.  Cette  méthode  peut  aussi  être  utilisée  

pour  la  synthèse d’autres  classes  de  liquides ioniques,  par  exemple les  pyridinium,  

isoquinolium,  1-méthylpyrrolidinium, tétraalkylammonium ou phosphonium  

 

 

 Figure I.5. Préparation des liquides ioniques 

 

Alors que les méthodes précédentes conduisent a la préparationde différents cations, la  

métathèse d’anions (ou l’échanged’anions) permet la combinaison de ces cations avec les 

anions désirés [46]. La métathèse d’anions est uneméthode assez nouvelle qui a donné 

naissance à des liquides ioniques de seconde génération. En 1992, Wilkes et Zaworotko5ont 

utilisé la métathèse d’anions  pour  préparer  les  premiers  liquides  ioniques  stables  à l’air  

et  à  l’humidité,  en mélangeant  l’iodure  de  1-éthyl-3-méthylimidazolium  avec  différents  
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sels  d’argent  AgNO3, AgNO2,  AgBF4,  AgCH3COO  et  Ag2SO4 dans  le  méthanol  ou  

dans  une  solution  aqueuse  de méthanol. 

La faible solubilité de l’iodure d’argent (AgI) dans ces solutions permet d’obtenir un bon 

rendement de la reaction d’échange d’anions, ne nécessitant qu’une simple filtration  pour  la  

purification  des  liquides  ioniques  obtenus.  Cette  méthode  fonctionne efficacement pour 

des liquides ioniques miscibles à l’eau. Les liquides ioniques non miscibles à l’eau  (les  

liquides  ioniques  hydrophobes)  sont  préparés  en  mélangeant  des  halogénures 

d’imidazolium avec les sels correspondants dans l’eau 

I. 9. Préparation de nouveaux polymères électrolytes 

Une des nouvelles applications des liquides ioniques est la synthèse de polymères électrolytes 

présentant une conductivité ionique élevée. Les polymères électrolytes constituent un 

domaine de recherche très actif depuis le début des années  1980  et  trouvent  des 

applications  allant  des  batteries  au  lithium  rechargeables  aux écrans électrochromes 

flexibles et aux vitrages intelligents[47] . La plupart du temps, ils sont constitués  

ambiante, par conséquent les chercheurs tentent de trouver des moyens  

pour l’améliorer. Pour cela ils procèdent généralement à des dopages de la structure polymère  

à  l’aide  de  composés  tels  que  des  ions  NTf2
- 
[48-49]ou  grâce  à  des  sels  plastifiants  

comme LiClO4, NaCF3SO3et LiCF3SO3 [50-51]. Récemment des polymères ont également 

été dopés avec  des  liquides  ioniques  de  type  imidazolium  et  pyridinium [52] :  la  

conductivité  de  ces composés est située aux alentours de 1mS.cm
-1

 

Les  polymères ioniques sont obtenus  grâce  à  une  polymérisation  radicalaire  en  solution :  

l’AIBN (AzobisIsoButyroNitrile) est employé comme initiateur radicalaire de polymérisation  

dans  l’éthanol [53-54]. Les  quantités  d’initiateur  utilisées  varient  en  fonction  du  

monomère  à polymériser : dans le cas du composé VyImBF4, 5%mol sont introduits dans le 

réacteur alors que pour les autres composés seul 1%mol suffit.  

Les  masses  moléculaires  des  polymères  synthétisés  n’ont  pas  été  mesurées ;  les  auteurs  

indiquent seulement l’aspect collant et caoutchouteux des composés obtenus comme preuve  

du  bon  fonctionnement  de  la  réaction[55-56].  Cependant  il  apparaît  qu’obtenir  de  

longs polymères  ioniques  est  assez  délicat  car  le  degré  de  polymérisation  va  être  

limité  par l’apparition de répulsions électrostatiques entre les charges de même signe.  

Comme prévu lors de la polymérisation des monomères liquides ioniques, leur conductivité  

chute : la diminution représente de 1/5 à 1/3 de la conductivité de départ selon le composé  

concerné. La polymérisation du monomère VyImBF4 entraîne une baisse massive de la 

conductivité qui passe de 2.10-4S.cm-1à 2.10-9S.cm-1.  

La conductivité obtenue après polymérisation est loin d’être  satisfaisante.   
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Un  dopage  avec 25%mol  LiBF4 est  réalisé  permettant  de  remonter  la conductivité à 

1,6.10-5S.cm-1 

Par contre pour le composé EIm VS, qui présente en tant que monomère la meilleure 

conductivité ionique (9.10-3S.cm-1) même si lors de sapolymérisation lui aussi voit sa 

conductivité énormément chuter, cette dernière reste cependant très correcte  

(1,1.10-4 S.cm-1).  Par  conséquent  le  composé  polyvinylique  anionique  présente  une  

bien meilleure conductivité ionique que le composé cationique.  

EImC3S  présente  une  conductivité  10  fois  moins  élevée  que  EImVS,  cependant  après  

polymérisation   elle  devient  sensiblement  égale  (1.10-4 S.cm-1).  L’introduction  d’un  

spacer plus long entre la double liaison et le groupement sulfonate n’a donc pas d’influence 

sur la conductivité du polymère, la flexibilité du cation imidazolium étant assurée dans le 

polymère par la présence du sulfonate. 

I.10. Stratégies de synthèse de PLIs à base d’imidazolium  

La synthèse  des  PLIs  est principalement obtenue par polymérisation de croissance de la  

chaîne directe de monomères  LIs[57],  ou par modification post-chimique des polymères 

préformés Sur la base imidazolium, le PLI  peut également être obtenu par polymérisation par 

étapes  ,  Ces  deux  stratégies  de  synthèse  peuvent  être  mises  en  œuvre  par  des  

techniques  de polymérisation différentes [58], contrôlées  (la polymérisation radicalaire 

contrôlée par transfert de chaîne  réversible  par  addition-fragmentation)  (RAFT)  [59-

61],La  polymérisation  radicalaire par transfert d'atomes(ATRP) [62-64], de la 

polymérisation radicalaire à médiation par le cobalt[65] 

(PARM) [66],la  polymérisation nitroxydes (NMP) [67]    ou la polymérisation par ouverture 

de cycle métathèse (ROMP)) . 

La  modification post-polymérisation est généralement réalisée  par quaternisation entre le  

N-alcoylimidazole  bloc  de  construction  et  le  polymère  portant  un  substituant  

d’halogénure d’alkyle, par exemple le poly(4-chlorure de vinylbenzyle). [68]
 

La  détermination  par  des  méthodes  directes  des  deux  masses  PLI  molaires  de  type  

imidazolium  et  dispersée  en  général, par chromatographie d'exclusion stérique  (SEC)  ou 

assistée par matrice  de  désorption avec  laser, la  spectrométrie de masse (MALDI TOF), est 

le plus  souvent  peu  concluante.  Cela  est  dû  à  des  interactions de  ces polyélectrolytes  

avec  des colonnes  de  la  SEC[68] Très  Récemment,  cependant,  Matyjaszewski  et  al. ont  

proposé  une méthode «universelle» pour analyser  les  PLIs  à  base  d’imidazolium-avec 

contre-anions TFSI, en employant THF comme éluant en présence de LiTFSI (à savoir, le 

même anion) [68].La  méthode  nécessite  le  plus  souvent  la  synthèse  et  la  purification  

de  LIs comme  un monomère avant sa  polymérisation.  
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Sa  modification que  signifies  peut parfois  faciliter  le  contrôle  du  poids  moléculaire  du  

polymère  précurseur[68],ou la synthèse  de copolymères  statistiques.   

Une  limitation,  cependant,  est  la  réaction  d'échange  d'anions  qui peuvent être 

incomplètes. [70-71]. 

 

 

Figure I.6.Stratégies de synthèse de plis à base d’imidazolium 

 

I.11. Polymérisation des monomères LIs à base d'imidazolium  

 Les PLIs  constitués  d'un fragment  d’imidazolium[72].  

Le squelette polymère peut dériver d'un vinyle[73-77]oud’un  styrénique [78-80], de  Acide 

méthacrylique,de methacrylamide[81-86], d’un éther de vinyle [87-88],  d'un glycidyléther 

[89],ou d’un  monomère norbornène[90-91] D'autres  cations  tels  que  l'ammonium,  le  

tétraalkyl []92-93]le pyridinium, [94-95] 

  le  pyrrolidinium, [96] ,  la  guanidine[97],  la  pipéridine(hexahydroazine) [98],ou  

tétraalkyl  phosphonium[99]   de  vinyle,  styréniques  et méthacrylique  sont  également  été  

synthétisés[100].  Les  polymérisations  sont  généralement réalisées  en masse  ou en 

solution (par exemple dans du DMF[101], du methanol CH3OH, ...). 
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Les exemples sont représentés ci-dessous  
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Figure I.7.Les structures chimiques des PILs cationiques synthétisés par polymérisation 

 en Chaîne 

 

I.12. Polymérisation radicalaire libre  

les  polymères  linéaires, les  réseaux  réticulés  PLI [100-101]ont  également  été  

obtenus  par le PAF102] 

, en utilisant  l’acrylatebi ou trifonctionnel ou des monomères de type LIsstyrénique[103]  

.PLIs  linéaire  peut  supporter  une  grande  variété  de  contreanions tels que les halogénures, 

le tétrafluoroborate, hexafluorophosphate, triflate, le nitrate, le bis (trifluorométhane) sulfonyl 

imide, alkylsulfonate, dicyanoamide, le tétrachlorure de fer et le perchlorate[103]  .En  

revanche,  la  plupart  des  réseaux  de  PLIs  signalés  jusqu'ici  sont principalement  

constitués  d'halogénure  et  de  bis  (trifluorométhane)  sulfonyl  imide  contreanions.  En  

général,  les  monomères  LIs  avec  des  halogénures  de  contre-anions  sont  d'abord 

polymérisés, suivis par la métathèse d’anion. On a aussi recours à  la  PRL  pour obtenir des 

copolymères constitués à la fois  des unités de monomères  LIs  et non ioniques[103-104-

105].   Cette stratégie de synthèse permet de  diluer la densité  de  charge,  et/ou  augmenter  

la  distance  entre  les  unités  de  monomères  LIs  sur  le squelette  du  polymère.  Par  

exemple,  un  copolymère  statistique  d’hexyle  (HMA)  et  lemonomère  LIs  de  

méthacryloyle  à  base  d’imidazolium,  le  1-  [2-méthacryloyloxy)  éthyl]  -3-

butylimidazolium tétrafluoroborate, était synthétisé par copolymérisation radicalaire[102
-

105].  

Une quantité  importante  de  monomères  non  ioniques  a  permis  l'augmentation  de  la  

conductivité ionique  sur  un  ordre  de  grandeur. 
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En  effet,  la  présence  de  motifs  HMA  a  diminué  la température de transition vitreuse du 

copolymère et a donc augmenté la mobilité ionique.  

De toute  manière, les (co) polymères obtenus par  PRL  sont des composés polydispersés qui 

ne sont pas encore un problème pour des applications telles que la séparation des gaz par 

l'intermédiaire d'une synthèse de matériaux poreux [103-105]. 

I.13. Les applications potentielles des PLIs 

En raison de leurs propriétés combinées émanant des unités de  LIs  et de leur polymère  

naturels  PLI  ont  émergé  comme  une  nouvelle  classe  de  polyélectrolytes  pour  trouver  

des applications  potentielles  dans  divers  domaines,  tels  que  l'énergie,  la  chimie  

analytique,  la biotechnologie,  la catalyse, la séparation de gaz, ou  leur utilisation comme  

agents dispersants[102] 

I.13.1.PLIs pour les dispositifs d’énergie  

les  conductivités  ioniques  des  PLIs  sont  le  plus souvent inférieures  à celles  de leur  LIs 

homologues[106]. Généralement  plus de deux ou trois ordres de grandeur [107], la  

conductivité ionique  du  PLIs  sont  dans la gamme de 10-3à 10-6S.cm-1 ou moins. 

Il  est  important  de  noter  quelques  points  essentiels  pour  comparer  les  PLIs comme  

matériaux  conducteurs.  La  stratégie  de  synthèse,  la  purification,  la  préparation  des  

échantillons et différentes manières de mesure significative 

le réglage  de leurs propriétés mécaniques, des contre-anions appropriés peuvent  

être  sélectionnés  pour  cibler les applications  des  PLIs  en  utilisant leur conduction 

ionique.  À cet égard, le bis  (trifluorométhane) sulfonyl-imide (2N  (CF3SO2), dénommé 

TFSI) anionique apparaît  plus  efficace,  non  seulement  en  raison  de  sa  grande  taille  

diminuant  de  manière significative  la  température  de  transition  vitreuse,  mais  aussi  à  la  

forte  délocalisation  de  la charge négative fournissant une nature de coordination faible de 

l'anion[108]Les  PLIs  peuvent être dopés par  des  LI  exogènes, de façon à améliorer la  

conductivité Ionique[108-109]. 

I.13.2.PLIs pour les dispositifs de séparation 

Les PLIs ont également été utilisés dans la chimie analytique[108]. En raison de 

l'augmentation de  la  viscosité  de  LIs  à  haute  température,  les  PLIs  sont  d'excellentes  

alternatives  pour  une utilisation  dans  l'extraction  en  phase  solide  et  Chromatographie. 

Les  réseaux  PLIs réticulés fabriqués à partir  des monomères de  LIs  cationique à base de  

vinylimidazolium. 

Les  PLIs  comme  matériau  d'absorption  de   gaz  ou  de séparation  est expliqué par la 

capacité d'absorption du CO2  du PLIs  qui est  significativement plus élevé par  rapport à 

celle de leurs homologues  LIs,  et par une  réaction  réversible  de ces cycles. La m 

olécule de  CO2  peut  en effet pénétrer dans le volume libre de la matrice  de PLIs [111] . 
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Le  couplage  du  type  des   ions  dans  le  squelette  du  polymère  influence  

Considérablement  la cinétique et le rendement  des  capacités d'absorption  du CO2 [108]. La 

structure chimique  du cation  a été optimisée pour  faciliter  l'accessibilité et la mobilité de 

CO2. [112].Les PLIs ont été employés pour la séparation des gaz légers tels que l'azote et le 

méthane [113]. 

I. 13. 3. PLI pour la catalyse 

Les  PLIs  peuvent  également  être  utilisés  en  tant  que  catalyseurs  supportés  par  un  

polymère ou des pré-catalyseurs pour diverses  réactions moléculaires[114]. Le principal 

intérêt dans l'utilisation des  PLIs  pour  la catalyse est de faciliter le recyclage et la 

réutilisation du support polymère.  Pour  exemple,  les  nanoparticules  PLIs  réticulés  

présentant  un  rapport  élevé  de  la surface au volume, ont été employés pour la 

cycloaddition du dioxyde de carbone et  l’époxyde avec une activité et une sélectivité 

élevées[115]. 

Les  PLIs  peuvent  être  complexes  et  stabiliser  des  composés  métalliques  et  des  

nanoparticules  d'oxyde  métallique,  par  exemple  sous  forme  de  nanoparticules  de  

rhodium[116]. Les  PLIs  à  base  d’imidazolium  peuvent  également  servir  de  précurseurs  

polymères  de poly(carbène N-hétérocyclique) 

Les  PLIs  à  base  d’imidazolium  ont  été  appliquées  avec  succès  en  tant  que  dispersants  

polymères pour la synthèse de polymères  semiconducteur et pour les nanomatériaux dans des  

solutions  aqueuses  et  organiques. [117]  L’échange  d'anions  du  bromure  avec  TFSI  peut  

être appliqué  sur  les  PLIs,  précipite  dans  l'eau  et  piège  les  microparticules  conductrices  

de polymère.pour les matériaux de carbone Les  LIs  et  les  PLIs  à  base  d’imidazolium ont 

été signalés comme une classe intéressante de  précurseurs  pour  les  nanomatériaux  à  base  

de  carbone  fonctionnels.   

Les  sphères creuses en carbone possédant un rapport élevé de la surface au volume, de  

haute  stabilité  thermique,  faible  densité  apparente  et  un  faible  seuil  de  percolation  ont  

également été préparées à partir de  PLIs. [118] Plus récemment, Antonietti et al.  ont 

rapporté l'utilisation  d'un  réseau  mésoporeux  de  PLIs  pour  la  carbonisation  en  présence  

de FeCl2,  de manière à obtenir des nanostructures de carbone graphitique avec haute 

conductivité électrique[119] . 

En outre, les nanostructures de carbone aromatiques (nanotubes de carbone à paroi unique  

(CNTS),  multi-  paroi  des  nanotubes  ou  des  feuilles  de  graphène  carbone)  les  PLIs  

peuvent interagir avec  l’azote  des cinq anneaux  de cations à base d’imidazolium  par des 

interactions π-cations[120].  Les  PLIs  peuvent  disperser  ces nanostructures de carbone. 

Alternativement, les monomères  LIs  peuvent  être  polymérisés  dans  le  mélange  LIs/CNT,  
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la  génération  d'un  gel polymère ayant une teneur élevée de nanotubes de carbone et une 

haute conductivité électrique[114-121] 

I.13.4. PLIs comme dispersants et stabilisants 

Les  PLIs  à  base  d’imidazolium  ont  été  appliquées  avec  succès  en  tant  que  dispersants  

polymères pour la synthèse de polymères  semiconducteur et pour les nanomatériaux dans des  

solutions  aqueuses  et  organiques[117]. [122] L’échange  d'anions  du  bromure  avec  TFSI  

peut  être appliqué  sur  les  PLIs,  précipite  dans  l'eau  et  piège  les  microparticules  

conductrices  de polymère. [123]   Ainsi, les poudres récupérées peuvent être facilement 

dispersées dans divers solvants organiques,  au  moyen de  la solubilité des  PLIs. Le mélange  

PLIs  / PEDOT  (poly(3,4-éthylènedioxythiophène) est actuellement utilisé dans dispositifs 

électrochimiques[124] 

I. 13. 5. PLIs comme précurseurs pour les matériaux de carbone  

Les  LIs  et  les  PLIs  à  base  d’imidazolium ont été signalés comme une classe intéressante  

de  précurseurs  pour  les  nanomatériaux  à  base  de  carbone  fonctionnels[125].  Les  PLIs  

sont particulièrement  utiles pour  produire  de l'azote  dopé,  du  fibres  de  carbone  et des 

membranes par électro filage [126-129] 

Les  sphères creuses en carbone possédant un rapport élevé de la surface au volume, de  

haute  stabilité  thermique,  faible  densité  apparente  et  un  faible  seuil  de  percolation  ont  

également été préparées à partir de  PLIs [130]. Plus récemment, Antonietti et al.   

ont  rapporté l'utilisation  d'un  réseau  mésoporeux  de  PLIs  pour  la  carbonisation  en  

présence  de  FeCl2,  de manière à obtenir des nanostructures de carbone graphitique avec 

haute conductivité électrique[131] .En outre, les nanostructures de carbone aromatiques 

(nanotubes de carbone à paroi unique (CNTS),  multi-  paroi  des  nanotubes  ou  des  feuilles  

de  graphène  carbone)  les  PLIs  peuvent interagir avec  l’azote  des cinq anneaux  de cations 

à base d’imidazolium  par des interactions π-cations. [121]  Les  PLIs  peuvent  disperser  ces 

nanostructures de carbone. Alternativement, les monomères  LIs  peuvent  être  polymérisés  

dans  le  mélange  LIs/CNT,  la  génération  d'un  gel polymère ayant une teneur élevée de 

nanotubes de carbone et une haute conductivité électrique[122]. 

I. 13. 6. Autres applications  

Plusieurs  groupes  ont  étudié  la  préparation  de  la  cellulose/PLIs  composites  grâce  à  la  

solubilité de la cellulose  dans les monomères  LI[133].  L’application  d’un autre élément 

intéressant de  PLI  vient  à  leur  potentiel  pour  être  un  des  matériaux  hybrides  

organiques-inorganiques induit  par l'utilisation du contre-anion tel que FeCl4-ce qui donne 

des propriétés magnétiques.[114]   Récemment, d'autres domaines tels que les matériaux 

absorbant les micro-ondes, [114] capteurs  et un ADN vecteurs[120]ont été étudiés en 

utilisant les PLIs   
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I. 14. Conclusion 

L’emploi de liquides ioniques permet une réelle amélioration les réactions que ce soit au  

niveau de la sélectivité du produit formé ou bien de la réactivité des espèces. De plus dans la  

majorité des cas les sels fondus employés sont recyclables et réutilisables.  

Cependant  puisqu’ils  sont  à  la  fois  solvant  et  catalyseur,  ils  sont  utilisés  en  quantité  

assez importante. Ils doivent donc être facilement accessibles du point de vue coût et quantité. 

C’est pour  cela  que  la  plupart  des  liquides  ioniques  employés  dans  ces  réactions  

présentent  une structure classique : un noyau cationique de type imidazolium (avec des 

chaînes latérales de différentes longueurs mais ne possédant pas de fonctions spécifiques 

telles qu’un alcool, un acide ou autre) et un anion le plus souvent fluoré. 

Les Liquides Ioniques [LI] à température ambiante forment une nouvelle classe de matériaux, 

prometteurs dans des applications diverses. Les avantages que les LI soulèvent par rapport 

aux autres liquides moléculaires ou sels fondus résident dans la facilité à changer leurs 

propriétés intrinsèques en jouant sur la nature 

chimique de la combinaison [cation-anion]. Cependant, on n’est pas encore près à prédire les 

propriétés d’unLI en connaissant uniquement sa composition chimique. Par conséquent, nous 

avons fait des expériences de diffraction de rayons-x et de neutrons, complétées par une série 

de simulations de dynamiques moléculaires sur une famille de LI à bases de cations d’alkyl 

methylimidazolium et d’anion Bromure. Ainsi, en changeant la longueur de la chaine alkyl, 

nous avons comparé la structure et la dynamique de trois LI de chaines ethyl,butyl et hexyl. 

La comparaison des résultats structuraux obtenus par la simulation avec ceux des rayons-x 

donnèrent complète satisfaction. 
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II.1. Introduction  

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

et un anion organique ou inorganique et ayant une température de fusion inferieure à100
o
C. 

Leurs propriétés remarquables ont éveille un grand intérêt du a leurs applications potentielles 

dans des nombreux domaines industriels. En particulier, il est envisageable de créer des LI 

sur mesure pour des applications particulières en combinant des cations et anion spécifiques. 

LIs fonctionnalisés qui sont incorporés avec un ou plusieurs groupes fonctionnels  

ont des structures spéciales et beaucoup d'intérêts dans de  nombreux domaines de recherche  

tels  que  la  synthèse  chimique,  la  science  de  séparation  et  de  l'électrochimie.  Ils  

peuvent également être utilisés comme éléments de dopage des polymères 

d’un autre part Les polymères électrolytes constituent un domaine de recherche très actif 

depuis le début des années  1980  et  trouvent  des  applications  allant  des batteries  au  

lithium  rechargeables  aux écrans électrochromes flexibles et aux vitrages intelligents 

des polymères ont également été dopés avec  des  liquides  ioniques  de  type  imidazolium  et  

pyridinium:  la  conductivité  de  ces composés est située aux alentours de 1mS.cm
-
1. 

Ce  présent  chapitre  est  consacré  à  la  description  de  l’ensemble  des  expériences  

effectuées ainsi  que  les  méthodes  d’analyse  utilisées,  on  s’est  intéressé  à la Synthèse de 

deux nouveaux liquides ioniques,le Iodure et dihydrogénophosphate  de 1- (butyl)-3-

Vinylimidazolium. 

II.2. Synthèses des liquides ioniques, dérivés d’imidazolium (N-alkyl    imidazolium) 

     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 le schéma réactionnel suivant : 

N N N N

I

H2SO4

HCl

N N

H2PO4

I

R = Méthyle, Vinyle

 

Fig.II.1. Schéma de synthèse des liquides ioniques dérivés d’imidazolium 
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II.2.1. Réactifs et matériaux 

Les réactifs utilisés dans cette étude sont1-Vinylimidazole 99%,1-iodobutane 99%, 

l'acétonitrile, l'éther diéthylique (99%.), dichlorométhane, acide sulfurique. Tous ces réactifs 

sontutilisés sans aucune autre purification. 

II.3. Synthèse et caractérisation de iodure de 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium 

Un mélange équimolaire de 1-iodobutane (10 mmol, 1,13ml) et de 1-Vinylimidazole 

(10 mmol, 1ml) est porté à 80°C (milieu homogène liquide) pendant 24 heures sous vive 

agitation magnétique  

II.3.1. Purification 

     Après refroidissement à l'ambiante, le produit obtenu (cristallin à température ambiante) 

est finement broyé, lavé avec de l’éther diéthylique (3 x 80 ml) puis filtré avec papier filtre. 

Le produit est finalement séché sous pression réduite pendant 10 heures afin d'éliminer les 

traces de solvant.  

N N I+ N N

I

80°C

24h

 

Fig. II.2. Réaction de quaternisation 

Rendement:98% 

Apparence: solide beige 

II.3. 2.Analyse par spectroscopie RMN 

RMN 
1
H et 

13
C spectres ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker Avance III Biospin équipé 

d'une sonde TXI 5 mm à 600 et 150,93 MHz, respectivement. Les expériences ont été faites au 

laboratoire LG2A de l’Université Picardie Jules Verne, Amiens, France.Les déplacements chimiques 

() sont donnés en ppm et référencées au signal interne solvant D2O. 
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II.3.2. 1.Les résultats de RMN 

Les détails des spectres sont donnés ci-dessous 

RMN 
1
H (400 MHz, D2O):δ= 9.05 (s, 1H, H-3)7.77 (s, 1H, H-4 ou H-5); 7.52 (s, 1H, 

H-4 ou H-5); 7.12 (t, 1H, CH=CH2); 5.44 (dd, 1H, CH=CH2); 5.41 (dd, 1H, CH=CH2); 4.70 

(t, 2H, CH3-CH2);4.23 (t, 2H, NCH2);3.94 (q, 2H, CH2-CH2) ; 01 (q, 3H, CH2-CH3) 

(Figure.II.3). 

RMN 
13

C (400 MHz, D2O) :δ = 128.3 (CH=CH2); 124.1 (C-4); 119.5 (C-5); 119.4 

(CH=CH2); 119.4 49.7 (NCH2) ; 36.1(CH=CH2)  ; 31.1 (CH2-CH2)  ; 18.8 (CH2-CH3) 12.7 

(CH2-CH3) (Figure.II.4). 

 

 

Figure.II.3. Spectre RMN
1
H du [C4H9VIM

+
][I

-
] dans D2O 
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Figure.II.4. Spectre RMN
13

C du [C4H9VIM
+
][I

-
] dans D2O 
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Solvant  Solubilité 

H20  Soluble 

Dichloromèthane (DCM)  Insoluble 

Méthanol (MeOH)  Soluble 

Dioxane          Insoluble 

Tétrahydrofurane (THF)  Insoluble 

Toluène  Insoluble 

Diméthylformamide (DMF)  Insoluble 

Tableau. II.1. Test de solubilité du [C4H9VIM
+
][I

-
] 

II.4.Conclusion 

Dans cette partie expérimentale, nous avons préparé   nouveaux liquides ioniques et tels que 

le iodure de 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium a partire de 1-iodobutane et de 1 Vinylimidazole 

Tous ces composés ont été caractérisés par des mesures spectroscopiques de RMN
1
H et 

13
C. 

pour confirmer leurs structures chimiques.  
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III .1.Introduction 

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux propriétés diélectriques de liquides  

ioniques .Nous présenterons une analyse des  propriétés diélectriques  

des  matériaux  synthétisés.Nous  étudierons  l’évolution  de  ces  propriétés  en  fonction  de  

la fréquence  et  de  la  température  et  nous  discuterons  des  changements  observés  dans  

le comportement diélectrique à basse fréquence et des mécanismes de polarisation. 

Pratiquement chaque liquide ou solide conducteur peut faire passer le courant quand une  

tension lui est appliquée, quand la tension est constante, le rapport de cette dernière au 

courant est connu comme résistance électrique du matériau, mais si cette tension appliquée 

est variable le rapport est connu comme étant l’impédance du matériau. 

Dans beaucoup de matériaux, particulièrement ceux qui ne sont pas généralement 

considérés comme de bons conducteurs d’électricité, l’impédance varie avec la variation de la 

fréquence de la tension appliquée, ceci peut être dû à la structure physique du matériau ou à 

des processus chimiques ou à une combinaison des deux. Ainsi, si une mesure d’impédance 

est faite dans une gamme appropriée de fréquences, il est possible de relier les résultats aux 

propriétés physiques et chimiques du matériau[1-3]. 

La caractérisation des matériaux par cette méthode est devenue un outil courant 

d’analyse qui n’est pas destructive et qui peut être aisément répétée puisqu’elle est basée sur 

une mesure électrique simple, et qu’elle consiste à mesurer l’intensité et la phase du courant 

qui traverse un échantillon lorsqu’ il est attaqué par une différence de potentiel, puis à 

mesurer l’impédance de l’échantillon et le déphasage (courant/potentiel), et cela pour  

différentes fréquences d’où le nom de spectroscopie d’impédance complexe ou spectroscopie 

diélectrique[4]. 

III.2.Dispositif expérimental 

Les mesures diélectriques ont été réalisées dans une large gamme de fréquences (12 Hz à 200 

KHz) et permettent de suivre la variation de la polarisation en fonction de la fréquence du 

champ électrique ainsi qu’en fonction de la température. On peut atteindre par ces mesures, la 

valeur de ε1 (permittivité relative réelle), de ε2 (permittivité relative imaginaire) qui 

représentent la permittivité complexe ε*. A partir de ces mesures, plusieurs modèles vont 

pouvoir être utilisés pour remonter aux caractéristiques diélectriques du matériau étudié. 
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III.2.1. Cas du iodure de 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium 

Les (Figures.1,2 et 3) représentent respectivement les variations de la permittivité 

relative réelle, (ε1), imaginaire (ε2) et la variation du logarithme de la conductivité log((
-

1
m

-1
)) en fonction de la température pour une série de cinq fréquences : 100 Hz, 500 Hz, 1 

kHz, 10 kHz et 100 kHz.  
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Figure.III .1. Variation de la permittivité (ε1) en fonction de la température pour  différentes 

fréquences. [C4H9VIM
+
][I

-
] 
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Figure.III.2 Variation de la permittivité (ε2) en fonction de la température pour  différentes 

fréquences. [C4H9VIM
+
][I

-
] 
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Figure.III.3.Variation de la conductivité en fonction de la température pour  différentes 

fréquences. [C4H9VIM
+
][I

-
] 

A partir des deux figures (Figure.III.1) (Figure.III.2), nous remarquons une augmentation 

importante de la permittivités relatives réelle, (ε1) et imaginaire (ε2) pour les fréquences 100 

Hz, 500 Hz, 1 kHz aprèslatempératuredu début de fusion Tf. Cette augmentation est associée 

à l’apparition du phénomène de polarisation des électrodes. 

     Nous remarquons aussi que la conductivité de 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium  pour les 5 

fréquences,(Figure.III.3), a été jugée très élevée entre la température ambiante et 400 k. 

L’énergie d’activation mesurée à partir de la conductivité est de 0,206 eV.Pour Les cinq 

fréquences Déterminé par l'équation d'Arrhenius,cette énergie est associée à la mobilité des 

ions. 

III.2.2. Cas du dihydrogénophosphate de 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium 

Les (Figure 4,5et6) représentent respectivement les variations  de  la permittivité relative 

réelle, (ε1), imaginaire (ε2) et la variation du logarithmede la conductivitélog( (
-1

m
-1

)) en 

fonction de la température pour une série de cinq fréquences : 100 Hz, 500 Hz, 1 kHz, 10 kHz 

et 100 kHz 
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Figure.III. 4.Variation de la permittivité (ε1) en fonction de la température pour  différentes 

fréquences. [C4H9VIM
+
][I

-
] 
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Figure.III.5.Variation de la permittivité (ε2) en fonction de la température pour  différentes 

fréquences. [C4H9VIM
+
][H2PO4

-
]  
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 Figure.III. 6.Variation de la conductivité en fonction de la température pour  différentes 

fréquences. [C4H9VIM
+
][H2PO4

-
] 

    A partir des deux figures (Figure.III.4) (FigureIII. 5), nous remarquons une augmentation 

importante de la permittivités relatives réelle, (ε1) et imaginaire (ε2) pour les fréquences 100 

Hz, 500 Hz, 1 kHz après la température du début de fusion Tf. Cette augmentation est 

associée à l’apparition du phénomène de polarisation des électrodes. 

Nous remarquons aussi que la conductivité de dihydrogénophosphate de 1- (butyl)-3-

Vinylimidazolium pour les 5 fréquences,(Figure.III.6), a été jugée très élevée entre la 

température ambiante et 400 k. L’énergie d’activation mesurée à partir de la conductivité est 

de 0,206 eV.Pour Les cinq fréquences Déterminé par l'équation d'Arrhenius,cette énergie est 

associée à la mobilité des ions. 

III.3.Conclusion 

Le principe d’analyse est basé sur la modélisation de la réponse en fréquence de 

l’échantillon par un circuit électrique linéaire composé de résistance/condensateur/inductance 

interconnectées entre elles, et qui traduisent le caractère résistif/capacitif/inductif du matériau. 

Cette modélisation par des circuits linéaires a pour but de simplifier l’interprétation des 

processus physico-chimiques des matériaux étudiés tels que l’influence de la microstructure 

sur les propriétés électriques et diélectriques des solides ou liquides, et par conséquent sur la 

diffusion des porteurs de charge dans l’échantillon, ce qui peut être un outil d’analyse des 

processus dans différents domaines de recherche tels que l’électrochimie, le comportement 

anodique des métaux, le revêtement des métaux et leur corrosion, le transport de charges dans 
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les batteries, la diffusion et convection caractérisant  des diélectriques et des composés, et 

récemment l’imagerie médicale basée sur la spectroscopie d’impédance[5]. 

Le but de ce chapitre est d’étudierles propriétés diélectrique de ces nouveaux liquides 

ioniques à base du cation imidazolium. La réponse en  fréquence de nos échantillons sera 

interprétée à partir de modèles existants afin de déterminer les  paramètres physiques tels la 

permittivité,le temps de relaxation et la conductivité. 
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Conclusion générale 

Les  liquides  ioniques  ont  fait  l’objet  de  nombreuses  études  au  cours  des  dernières  

années. Leurs  propriétés  particulières  (stabilité  thermique et  chimique,  faible  pression  de  

vapeur, conductivité  ionique  élevée…)  ne  sont  pas  étrangères  à  ce  phénomène  ni  les  

applications possibles ou supposées que permettent ces composés hors du commun. 

Cependant  en  ce  qui  concerne  les  liquides  ioniques  possédant  une  fonction  

polymérisable dans leur chaîne latérale, peu de molécules sont actuellement décrites. Or 

l’utilisation de tels composés pour la préparation d’un nouveau type de polymère-gel 

électrolyte en fait un sujet de recherche de choix. 

 Le travail réalisé se divise en deux parties. Dans la première   partie, on a synthétisé  deux  

nouveaux  liquide  ionique le Iodure et dihydrogénophosphate  de 1- (butyl)-3-

Vinylimidazolium à base de imidazolium ,la 2
eme

 partie  Le  liquide ionique  obtenu  à  été  

caractérisé  par  spectroscopie  RMN 

  Une comparaison  a  été  réalisée  concernant  les  mesures  diélectriques  d’iodure de 1- 

(butyl)-3-Vinylimidazolium et dihydrogénophosphate de 1- (butyl)-3-Vinylimidazolium 

nous remarquons une augmentation importante de la permittivités relatives réelle,  et 

imaginaire pour les fréquences 100 Hz, 500 Hz, la température du début de fusion 

et  aussi que la conductivité  a été jugée très élevée. 
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Abstract 

Les  travail décrits  dans  cette  thèse  se  sont  axés au  tout  début  sur  le synthèse des liquides 

ioniques  à base de imidazolium. 

Nous avons présenté  les différentes familles de liquides ioniques avec leurs propriétés  

générales et leurs procédés de synthèse. Ils sont le plus souvent utilisés comme solvants  ou  

comme électrolyte grâce à leur grande conductivité.  Les combinaisons entre cations et anions  

pour former de nouveaux liquides ioniques sont presque  infinies, ce qui permet la réalisation  

de  liquides  ioniques  à  tâches  spécifiques.  Les  perspectives  d’applications  sont  alors  très 

nombreuses.   

La priemere  partie de notre travail s’est donc axé sur la mise au point d’une synthèse simple et 

rapide, facilitant. 

nous avons préparé deux nouveaux liquide ionique   le Iodure et dihydrogénophosphate  de 1- 

(butyl)-3-Vinylimidazolium. 

Pour compléter ces travaux de recherche il sera nécessaire d’effectuer des analyses et études  

Supplémentaires 

Tous ces composés ont été caractérisés par des mesures  spectroscopiques  de RMN
1
H et 

13
C.  

pour confirmer leurs structures chimiques et Nous présenterons une analyse des  propriétés 

diélectriques des  matériaux  synthétisés.  Nous  étudierons  l’évolution  de  ces  propriétés  en  

fonction  de  la fréquence  et  de  la  température  et  nous  discuterons  des  changements  

observés  dans  le comportement diélectrique à basse fréquence et des mécanismes de 

polarisation. 

 

 

 


