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                      Introduction générale 
 

L’utilisation continue de grandes quantités de solvants organiques en tant que milieu 

réactionnel est une préoccupation majeure dans l'industrie chimique d’aujourd’hui. Des 

nouveaux procédés chimiques et des voies de synthèses « propres », c'est-à-dire respectueuses 

de l'environnement ont été utilisés pour éliminer les effets dangereux de ces solvants sur la 

santé humaine, la sécurité et l'environnement combinés avec leur volatilité et leur 

inflammabilité.  

Cependant, les liquides ioniques sont de nouveaux solvants qui ne présentent pas ces 

inconvénients. Ils pourraient, d’une part, remplacer la phase organique, supprimant ainsi les 

risques d’inflammation et la toxicité. D’autre part, en facilitant le retraitement, cela 

permettrait, à terme, de séparer d’autres éléments.  

Cette nouvelle génération constitue une famille d’électrolytes dont les propriétés 

diélectriques sont étudiées depuis 1996. Aujourd’hui, ces matériaux font encore l’objet de 

nombreuses recherches tant sur le plan fondamental qu’au niveau de leurs applications 

potentielles dans l'électrochimie, l'ingénierie et la chimie des surfaces. Généralement, ils sont 

constitués d'un cation organique asymétrique, les (LIs) à base d'imidazolium sont les plus 

étudiés, associés à un anion polyatomique inorganique ou organique (Scalfani et al., 2018).  

Néanmoins, plus récemment, une nouvelle branche des (LIs) a été proposée : les 

liquides ioniques dicationiques (ou géminés) généralement définis (LIDs). Ces (LIDs) 

semblent différent des monocations traditionnels qu'offrant un domaine croissant 

d'applications possibles, allant de l'utilisation «classique» comme solvants, catalyseurs ou 

supports catalytiques dans les réactions organiques, à des applications plus spécifiques 

comme lubrifiants à haute température/transfert de chaleur fluides, y compris une variété de 

rôles dans les sciences analytiques (Patil et al., 2016). 

Le développement de ce type des liquides ioniques dicationiques intéressants en 

termes d'amélioration des performances ou de nouvelles applications est attendu, surtout si 

l'impact que les changements structurels peuvent avoir sur les propriétés physiques, optiques 

et chimiques de ces matériaux inhabituels sont définis. 

Ce manuscrit est constitué de trois chapitres : 

Le premier est un rappel bibliographique consacré à la présentation des liquides 

ioniques, la définition, l'historique, les propriétés, les domaines d'utilisation et les méthodes 

de synthèse. 

Le deuxième chapitre renferme un survol des articles, concernant les liquides ioniques 

dicationiques, structure, synthèse, etc....   

 

 

 



 

 

 

                      Introduction générale 
 

La synthèse de liquide ionique dicationique méthylène bis-méthyl imidazolium , les 

méthodes et les techniques utilisées pour la caractérisation (DRX, mesures diélectriques) et  

les résultats obtenus sont exposés dans le chapitre III, accompagnés d'une discussion.  

Les résultats seront discutés principalement en termes de conductivité et de relaxation 

diélectrique à basse fréquence. Trois moyens de caractériser ce phénomène seront détaillés :  

 L’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence.  

 La mesure de variation de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la 

fréquence.  

 Les mécanismes de relaxation et de conduction mis en évidence seront discutés et 

comparés aux résultats obtenus celle des liquides ioniques monocationiques. 
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I.1.Introduction : 

Depuis des années, l'industrie chimique occupe une grande part dans l'économie 

mondiale. que ce soit dans le domaine de pétrochimie, pharmaceutique ou alimentaire . Ceci 

c'est évident par le développement des activités chimiques toujours plus efficaces et peu 

couteux. Néanmoins un autre paramètre s'est ajouté à l'équation au cours de ces trois décennies 

et qui n'est autre que la notion de développement durable [1,2]. 

Ce qui est certain, la nouvelle compréhension du secteur industriel il faut que se 

conforme aux contraintes de la société, notamment la préservation de l'environnement. 

Les liquides ioniques (LIs) sont devenus deux décennies avant, des solvants 

incontournables dans des domaines variés tels que :  

 L’électrochimie 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 de réactions organiques, catalytiques ou biochimiques [3] . 

Les liquides ioniques sont de nouveaux solvants qui ne présentent pas ces 

inconvénients. Ils pourraient, d’une part, remplacer la phase organique, évitant ainsi les 

risques d’inflammation et la toxicité [4,5]. 

I.2.Généralités: 

À cause des effets cancérogènes et toxique, les chercheurs chimistes trouvent un 

solvant qui peut remplacer les solvants organique, et qui est aussi efficace qu'eux . mais moins 

volatile et moins polluants " les liquides ioniques ". En essayant certaines réactions classiques 

connues sur ces solvants, ils ont constaté que certaines de ces réactions étaient plus rapides , 

que d’autres ont d'excellents rendements et que quelques-unes constituer à des composés 

intermédiaires inconnus jusqu’alors . 

Ces dernières années, du fait de la grande réactivité qu'ils procurent à de plusieurs 

processus chimique ,  la nouvelle génération de sels organique a inciter un intérêt réel . Leur 

rôle comme solvants ‘verts’ devient de plus en plus d’actualité en synthèse organique [6,7], 

Les recherches ont été concentrées sur les applications électrochimiques .En effet, beaucoup 

de travaux ont été effectués dans ce domaine [8,9].  

I.2.1 Historique des liquides ioniques : 

 Les (LIs) ne sont pas des matériaux très récents , le premier sel obéissant à la 

définition date déjà du 19éme siècle. Il a été détecté  lors d’une réaction Friedel-Crafts 

et nommé “red oil”. Par contre le Premier LI officiellement appelé liquide ionique à  
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température ambiante (RTIL) fut le nitrate d’éthylammonium [EtNH3]
+[NO3]

− 

[10] , dont le point de fusion est de 12°C, a été synthétisé par Walden en 1914 durant 

la première guerre mondiale [11].  

Ces découvertes furent le début de l’ère des (LIs) tels qu’ils sont 

connus à ce jour. Un programme sera lancé pour développer ce type de 

composés dans des applications comme les liquides de propulsion des fusils 

marins et de l’artillerie navale et débouchera sur la découverte de nitrates plus 

complexes et la prise de nombreux brevets [12]. 

    En 1992, Wilkes et al. ont publié la préparation du 1-éthyl-3-

méthylimidazolium tétrafluoroborate, liquide ionique correspondant à ces 

conditions [13], jusqu’alors présupposé, de la réaction de Friedel et Craft : le 

sel d’heptadichloroaluminate . 

 

                                                             

 

  

  L'intérêt porté aux (LIs) pris son déclanche à cause de ces derniers 

travaux, tant du point de vue industriel que du point de vue fondamental. Très 

rapidement, de nombreux (LIs) dérivés d’un cation dialkylimidazolium ont été 

synthétisés en faisant varier la forme et la nature des substituants sur le cation 

imidazolium et la nature du contre-ion.  

  Il existe  de ce fait un très grand nombre de LIs issus de la famille des 

dialkylimidazolium, pour lesquels les propriétés physico-chimiques 

(température de fusion, conductivité, viscosité, densité, miscibilité à l’eau, 

etc…) peuvent être adaptées en fonction des objectifs recherchés. 

 Une constante toutefois : la tension de vapeur reste extrêmement faible 

comparée à l’ensemble des solvants organiques [15]. Il est alors apparu que 

l’intérêt de ces nouveaux solvants allait bien audelà de la fabrication de 

batteries thermiques et qu’ils ouvraient de nouvelles voies dans le domaine de 

la synthèse organique et inorganique, de la catalyse, des méthodes de 

séparation, de l’électrométallurgie, des procédés métallurgiques et des 

matériaux [16-18] . 

 

 

 

Figure I.1 : structure d'heptadichloroaluminate [14]. 
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I.2.2 Définition et nomenclature : 

I.2.2.1 Définition : 

  Les liquides ioniques sont des sels organiques liquides se 

différenciant de l’ensemble des sels fondus liquides par une température de 

fusion inférieure à 100°C (arbitrairement fixée en référence à la température 

d’ébullition de l’eau)[19]. La plupart d’entre eux sont liquides à température 

ambiante [20].              Les LIs 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 (>106 ) et en constante évolution 

[21]. 

    Les cations rencontrés sont généralement volumineux et 

dissymétriques. Les plus classiques sont des ammoniums ou phosphoniums 

quaternaires, tels que les tétraalkylammoniums ou tétraalkylphosphoniums 

mais de nombreux LI sont à base de systèmes hétéroaromatiques comme les 

alkylpyridiniums, les triazoliums ou encore des alkylpyrrolidiniums. Les plus 

étudiés sont les sels d’imidazoliums diversement substitués sur les atomes 

d’azote et de carbone(Figure 2) [22]. 

 

 

La nature des anions qui compose les liquides ioniques se devise en trois groupes : 

 Les anions polynucléaires (le plus souvent Cl-/AlCl3) . 

 Les anions mononucléaires inorganiques comme les anions 

halogénures (Cl-, Br-…), l’anion nitrate (NO3
-), l’anion hexafluorophosphate (PF6

-) et 

l’anion tetrafluoroborate (BF4
-) [24]. 

 

Figure I.2: Cations des liquides ioniques [23]. 
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 Les anions mononucléaires organiques comme dicyanamide (N(CN)2-),          

trifluoromethanesulfonate (Tf),l’anion bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (NTf2
-), 

CF3SO3
-, C4F9SO3

-, (CF2SO2)2N- et (CF3SO2)3C- [25]. 

  I.2.2.2 Nomenclature : 

  

  NOM DE CATION ACRONYME  R1 R2 R3 

1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIM 

 

CH3 H C2H5 

1-butyl-3-méthylimidazolium BMIN CH3 H C4H9 

1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CH3 H C6H13 

1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM 

 

CH3 H C8H17 

1-décyl-3-méthylimidazolium DMIM CH3 H C10H21 

1,3-dibutylimidazolium OMIM C4H9 H C4H9 

1-butyl-

2,3diméthylimidazolium 

BMMIM CH3 CH3 C4H9 

Figure I.4 : Nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazolium [27]. 

                          I.2.3 Notation des liquides ioniques : 

   Dans cette partie , nous verrons  une notation spécifique pour les liquides 

ioniques, de la forme [cation][anion], les distinguant des sels classiques décrit sous 

forme cationanion. Les cations imidazolium sont notés CxCyim, CxCy dénotant les 

chaînes alkyles formées de x ou y atomes de carbone. Cette notation est utilisée 

également en nommant en toutes lettres le motif général du cation (pyrrolidinium, 

piperidinium, etc) [28]. Pxxxx ou Nxxxx correspondent aux cations phosphonium ou  

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

          Cl-/AlCl3 

 

 

                                                                             Organique                                         Innorganique 

                                                                  N(CF3SO2)2
-, N(C2F5SO2) 2

-, C(CF3SO2)3,                         

          CF3CO2
-, CF3SO3-, CH3SO3

-, CH3CO2,                    Sb2F11
-. BF4

-, PF6
-, SbF6

-, SnCl3
-, 

                                                                                              N(FSO2) 2
-. Cl- , Br- NO3

-, SO4
2-, I 

 

Figure I.3 : Exemples d'anions [26]. 

Nature de  l'anion  

Mononucléaires polynucléaires 



Chapitre I : Généralités sur les Liquides Ioniques 2020-2021 

16 
 

 

 

ammonium substitués par des chaînes alkyles à x atomes de carbone (les chaînes 

alkyles sont toutefois généralement différentes, les x ne prenant pas forcément la 

même valeur). Dans certains cas, x est adossé à une fonction chimique, par exemple 

XOH pour une chaîne alcool à x atomes de carbone [28].  

I.2.4 Les différentes catégories des liquides ioniques : 

I.2.4.1 Les (LIs) plus courants: 

 Les cations composant les (LIs) sont généralement des cations organiques de 

type «ium», imidazolium, pyridinium, ammonium, pyrrolidinium, phosphonium, 

sulfonium, piperidinium, etc. On remarquera que la très grande majorité d’entre eux 

sont des composés azotés. . La Figure 4 représente la structure chimique des plus 

courants, portant des groupements alkyles, étiquetés ici R1 ou R2. Néanmoins, on 

trouve de nombreux (LIs )portant des groupements R1 et R2 de type allyles ou 

contenant des fonctions éther ou alcool [29].  

 

  L’association des anions fluorés (PF6
- , BF4

- ) avec les cations organiques, 

notamment imidazolium, a formé une gamme de (LIs) très populaires. Il est 

néanmoins maintenant reconnu que ces anions s’hydrolysent assez facilement lorsque 

l’on élève la température ou en conditions acides, produisant du HF [31]. 

 

I.3 Structure des liquides ioniques : 

De nombreuses études de la structure par simulation numérique ont été publiées [32] 

, mais les études expérimentales restent nettement moins nombreuses. Jusqu’à  présent l’étude 

la plus complète est celle du groupe de Hardacre sur la structure de trois liquides contenant le 

 

Figure I.5 : Cations couramment utilisés pour préparer des LI 1) N,N-dialkylimidazolium, 2) méthyl, N,N-

dialkylimidazolium, 3) N-alkylpyridinium, 4) tétraalkylammonium, 5) N,Ndialkylpyrrolidinium, 6) N 

alkylthiazolium, 7)N,N-dialkylpipéridinium, 8) tétraalkylphosphonium, 9) N,N-dialkylpyrazolium, 

10)trialkylsulfonium[30]. 
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cation 1,3-diméthylimidazolium en utilisant la diffraction des neutrons avec la substitution 

isotopique [33-35]. Les fonctions de distributions radiales obtenues ressemblent  à celles des 

sels fondus et présentent des oscillations même à grandes distances. Les fonctions de 

distribution radiale entre paires d’ions de même charge sont déphasées vers les grandes 

distances par rapport à celles entre ions de charges différentes (Figure I.4) [36]. Ainsi les ions 

forment des couches de solvatations de charges opposées [37] . La structure des liquides 

ioniques est contrôlée, aussi, par les tailles des ions, la distribution de charge sur ces ions et 

la présence de donneurs et/ou d'accepteur de liaisons hydrogènes. Un liquide ionique est 

généralement constitué d'anions (organiques ou inorganiques) associé à des cations 

organiques de faible symétrie, ces dernier peuvent être cycliques (pyridiniums, imidazoliums 

et pyrrolidiums) ou non-cycliques (phosphoniums, sulfoniums et ammoniums) (Figure 5). Le 

rayonnement synchrotron ont montré des grandes similarités avec celle de la phase cristalline 

[38-40] . 

 

 

 

 

Figure I.6 : Représentation schématique de la fonction de distribution radiale des (LIs en général [41]. 
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La structure liquide des (LIs) est globalement déterminée par une combinaison 

d’interactions de moyenne et longue portée (interactions coulombiennes, liaisons hydrogène) 

et des paramètres régulant le packing des ions entre eux (localisation de la charge / taille des 

ions / nature de la chaîne alkyle)  (Figure I.8) [43] , Le point remarquable est que les (LIs) 

sont véritablement des solvants structurés par autoassemblage, et aucun solvant moléculaire 

ne possède une telle structuration au-delà d’une simple organisation entre molécules 

adjacentes. les nanostructures existant au sein des (LIs) ont des durées de vie bien plus élevées 

que celles observées dans d’autres liquides [44] . 

 

 

  Les liquides ioniques constitués d'anions de chlorures, d'aluminates où des 

halogénures sont appelés liquides ioniques de première génération [46] , ces liquides 

ioniques sont instables en présence de l'air et de l'eau, ce qui limite leurs applications.    

Des liquides ioniques, dite de seconde génération qui peuvent être réaliser par 

métathèse d'anions (avec des anions plus élaborés tels que tétrafluoroborate (BF4
-

),l'hexafluorophophate (PF6
-), le thiocyanate (SCN-), le dicyanamidure (N(CN)2

-), le 

triflate (OTF-), le bis(trifluorométhylsulfonyl) amidure (NTf2
-))[47]. 

 

 

Figure I.7 : Aliphatiques et aromatiques cations des liquides ioniques [42] 

 

Figure I.8 : Les différents modèles d’interactions contribuant à la structure des (LIs). [45].  
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Ces sels sont stables vis-à-vis de l'hydrolyse à température ambiante,  ils 

peuvent être utilisés comme électrolytes de batteries ou comme solvants pour 

différentes applications [46,48] , Mais certaines applications industrielles de ces sels 

sont limitées par leurs fortes miscibilités avec l'eau [49]. 

            I.4. Synthèse et préparation des liquides ioniques :  

  Au début des années (1960) , Varma Atkins et Al publiée les première résultat de la 

synthèse des liquides ionique [50,51] . en utilisant l’imidazole et la pyridine ont montré que 

la synthèse des liquides ioniques est généralement réalisée en deux étapes . 

    La synthèse des (LIs) à base de cations d’imidazolium s’effectue en deux étapes : 

la protonation en milieu acide et la quaternisation du noyau imidazole, suivie par un échange 

d’anion [52].  

  Le principe général mis en œuvre pour la synthèse de (LIs) imidazolium consiste à 

d’abord quaterniser l’amine d’un alkylimidazole en présence d’un halogénoalcane choisi en 

fonction de la structure ou des propriétés particulières recherchées pour le liquide ionique 

final [53] . La purification des (LIs) est l’étape la plus importante après toute synthèse et 

probablement avant toute utilisation ; des petites traces d’impuretés peuvent parfois affecter 

gravement les propriétés physico-chimiques des (LIs)  [54,55] , Les (LIs)ne sont pas volatiles, 

donc la purification par des méthodes simples comme la distillation n’est pas envisageable 

sauf dans des cas exceptionnels [56]. Par conséquent, des méthodes adaptées aux (LIs) ont été 

développées [57-59]. Finalement, la présence de faibles quantités d’eau peut être éliminée par 

chauffage autour de 100°C sous vide [54,60,61]. 
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I.4.1. Réaction de quaternisation du noyau imidazole : 

 On peut créer l'anion de liquide ionique soit : 

 Par protonation dans un milieu acide.  

 Par quaternisation  d'une amine par un halogénure d'alcane. 

   La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels 

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

d’imidazoliums alkylés en position 3 [63,64].  

 

 

  
 

   

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles 

conduit avec de bons rendements aux halogénures d’imidazolium correspondants 

[66,67] , La substitution nucléophile d'halogénures d'alcanes par les imidazoles 

conduit aux halogénures d'imidazolium correspondants [68-70]. 

 

 

 [Quatérnisation]  YR3 

 

 

 +R'X 

 

 

[Métathèse] Etape 2 a Etape 2 b 

                                                                            (R' R3 Y)+ X- 

 

 

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

                                                     3. Echange d'anions sur résine 

 

 

 

 

 
(R'R3Y)+(MXy+1)                                                                                                                                       (R'R3Y)+(A)                                                  

 

Figure I.9 : Différentes voies de synthèse des sels ioniques [62]. 

 

 

En prenant :  

 

        R1 et R2 = alkyl , H 
           

H et X = Cl, NO3, 

BF4, PF6. 

 

 
 

 

Figure I.10 : Protonation des imidazoles par un acide [65] 
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  Cette méthode de synthèse présente l’avantage d’utiliser des réactifs 

commerciaux peu onéreux et a lieu à des températures raisonnables. La température 

et la durée de réaction sont des paramètres qui dépendent en grande partie du type 

d’halogénoalcanes mis en jeu et de la longueur de la chaîne alkyle. La réactivité des 

halogénoalcanes décroît avec l’augmentation de la longueur de la chaîne alkyle et croît 

suivant l’halogénoalcane, tel que  :  

                                      "    Cl    <    Br   <   I   "  [72]. 

   Cette voie de synthèse peut en effet être mise en œuvre pour d’autres types 

d’anions comme le tosylate et le triflate [73,74]. 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 [75]. 

                          I.4.2 Réaction d’échange de l’anion : 

  Cette réaction peut s'effectuer de deux façons , la formation du (LIs) est 

réalisée par un acide de Lewis et nécessite de travailler sous atmosphère inerte dans le 

premier cas. Dans le deuxième cas, les liquides ioniques sont synthétisés par un sel 

métallique, un métal alcalin, un sel d’ammonium, dont la plupart sont stables à 

l’humidité et à l’air [75]. 

I.4.3 Traitement avec un acide de Lewis : 

               Le principe consiste à mélanger le sel d’halogénure  (Br+) (X-) avec un acide 

de Lewis MXn pour former un sel présentant un contre ion métallique [MXn+1] - . La 

proportion relative en sel métallique aura pour conséquence de changer la nature des 

espèces en solution. En présence d’une fraction molaire de x(MXn) inférieure à 0,5, le 

liquide ionique sera basique [75]. 

  
 

 

 
 

 

 

                           

 

    

 
   En prenant : 

 

         R1, R2 et R3 = alkyl 

         X = Cl, Br, I, Otf ou Ots. 

 

Figure I.11 : Substitution nucléophile d'halogénures d'alcanes par les imidazoles [71]. 

 

  
En prenant : 

          R1, R2 et R3 = alkyl 

          X = Cl, Br, I 

          M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn 
 

 

 

Figure I.12 : Traitement de l'halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis [76]. 
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I.4.4 Métathèse anionique : 

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

base de cations 1,3dialkylmethylimidazolium a été rapportée par Wilkes et al. en 

(1992) [77] , Cette réaction conduit aux (LIs) avec de hauts rendements et une très 

bonne pureté. Mais l'inconvénient de cette technique c'est la forte possibilité de 

contamination des liquides ioniques causée par l'échange incomplet des halogénures 

[78]. 

 

            

            I.5 Purification des Liquides ioniques: 

   La pureté des (LIs) est un paramètre important pour la plupart des applications car 

la présence d’impuretés peut grandement affecter les propriétés physico-chimiques des LIs 

[80],on peut distinguer deux sorts des impuretés : les réactifs organiques de départ 

(alkylimidazole), l’eau et les ions halogénures [81]. La présence de ces impuretés, à différents 

niveaux, des effets dramatiques sur les propriétés physicochimiques des liquides ioniques 

[82]. 

I.5.1 Les impuretés volatiles: 

     Les liquides ioniques sont donc volatils même si leurs pressions de vapeurs 

saturantes sont très faible [83] , Les impuretés volatiles dans les liquides ioniques 

peuvent avoir plusieurs origines. Elles peuvent résulter des solvants utilisés lors des 

étapes d’extraction durant la synthèse, du réactif qui n’a pas été consommé par la 

réaction d’alkylation ou de tout autre composé organique volatil précédemment 

dissous dans le liquide ionique [84]. 

 Ces impuretés peuvent être éliminées facilement du liquide ionique , pour 

éliminer toutes les substances volatiles d'un liquide ionique , il y a des facteur qui 

influent à la durée donnée ( température et pression données) sont : 

 La quantité de ces substances volatiles . 

 Points  d’ébullition . 

 Interactions avec le liquide  ionique . 

 

 

En prenant : 

   R1 ,R2 et  R3 = alkyl 

   X = Cl, Br, I   

    MY = LiNTf2, NaOTf, NaPF6, 

NaBF4. 

 

 

Figure I.13: Echange de l'anion des sels d'imidazolium avec un autre sel inorganique [79]. 
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 La viscosité  . 

 La surface libre du liquide ionique . 

I.5.2 Les impurtés non-volatiles : 

        La non-volatilité des (LIs) peut être avantageuse dans le cas où les autres espèces 

chimiques présentes dans le milieu sont volatiles, car dans ce cas il est aisément 

envisageable d’effectuer une distillation pour récupérer le (LIs) [85], la purification 

par distillation devient inenvisageable. La purification par chromatographie est 

également difficilement envisageable, car la forte polarité des (LIs) les empêche de 

migrer correctement [86] . 

 

I.6 Propriétés physico-chimiques des (LIs) : 

     Les liquides ioniques présentent de nombreuses propriétés physico-chimiques 

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

applications [87] . Les liquides ioniques présentent un certain nombre de propriétés 

physicochimiques qui font d’eux une classe de solvants très convoitée telles que leur facilité 

de préparation, leur haute stabilité thermique [88] . 

    Les propriétés des (LIs)  sont principalement liées à leur possibilité d’agir en tant que 

donneur ou accepteur de liaison d’hydrogène [89]. Et comme un inconvénient ,Il y a peu de 

données concernant la pureté des liquides ioniques. Cela est dû au manque de méthodes pour 

déterminer les impuretés, qui sont encore à l'étude, On verra alors les propriétés physico-

chimiques des (LIs). 

 

              I.6.1 Point de fusion : 

   Un sel fondu est défini liquide ionique lorsque son point de fusion est inférieur à 100 

˚C. La température de fusion est influencée par la distribution de charge sur les ions, 

les capacités de liaisons hydrogène, la symétrie des ions et les interactions de Van der 

Waals [90]. 

        la température de fusion diminue conjointement avec l’augmentation du rayon 

tel que (cation EMIM+ )   " Cl- > Br- = I- " . Cette observation permettant de délocaliser 

la charge et d’affaiblir les interactions, l’effet de la délocalisation de charge du cation 

est également à l’origine d’une plus faible température de fusion des composés 

aromatiques (imidazolium, pyridinium) en comparaison aux composés aliphatiques 

(ammonium, sulfonium) [91].  
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Liquide Ionique Température de fusion 

(°C) 

1-méthyl-3-méthylimidazollium NTf2 26 

1-éthyl-3-méthylimidazollium NTf2 -15 

1-isopropyl-3-méthylimidazollium NTf2 16 

1-butyl-3-méthylimidazollium NTf -3 

1-hexyl-3-méthylimidazollium NTf2 -6 

1-ethyl-3-méthylimidazollium PF6 62 

1-propyl-3-méthylimidazollium PF6 40 

1-butyl-3-méthylimidazollium PF6 11 

1,2,3,4,5-méthylimidazollium NTf2 118 

1,2,3,4,5-méthylimidazollium PF6 166 

1-butyl-3-méthylimidazollium BF4 -80 

 

    Figure I.14 : Températures de fusion de quelques liquides ioniques[92]. 

                        I.6.2 Stabilité thermique : 

La température maximale d’utilisation des (LIs) est fixée par sa température 

de décomposition. Généralement, les cations imidazolium ont des températures de 

décomposition supérieures à celles des cations ammonium, permettant leur utilisation 

à des températures supérieures à 250˚C et dans certains cas supérieures à 400˚C [93] , 

La stabilité thermique pour un liquide ionique constitué d’un cation imidazolium 

dépend essentiellement de la structure de l’anion. En ce qui concerne les anions , plus 

ces derniers sont volumineux et encombré , plus cela réduit leur capacité à s'organiser 

dans un système cristallin ce qui aura pour conséquence de favoriser un état liquide 

[94] . 

            L’influence de la nature du cation sur la stabilité du (LIs) n’est pas non plus à 

négliger. Il a été notamment observé que la longueur de la chaine alkyle du cation était 

inversement proportionnelle à la stabilité thermique du (LIs) [95] . 

 

                         I.6.3 Densité : 

La plupart des liquides ioniques sont plus denses que l’eau avec des valeurs de 

densités comprises entre 1 et 1,6 g.cm-3 [96]. Dans le cas des (LIs) alkylimidazolium, 

les densités diminuent lorsque la longueur de la chaîne alkyle augmente [97] . 

           L’addition d’un troisième substituant sur le cation imidazolium entraîne une 

diminution de la densité [98] . La densité diminue faiblement lorsque la température 

augmente. Ainsi, sur une plage allant environ de 280 K à 390 K, les valeurs de densité 

ne sortent pas significativement de ces extrêmes, même si le (LI) [C1C8im][BF4] 

affiche une densité légèrement inférieure à 1,1 g.cm-3 pour T > 350 K [99] . 
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                       I.6.4 Viscosité : 

          Les premiers recherches sur les propriétés physico-chimique des (LIs) ont 

montré que certains liquides ioniques sont faiblement visqueux. Leur viscosité est 

déterminée essentiellement par leur tendance à former des liaisons hydrogène et par 

les forces hydrogènes et par les forces d’interactions de Van der Waals [100]. 

L’augmentation de la longueur de la chaîne alkyle a pour conséquence l’augmentation 

de la viscosité due aux interactions de Van der Waals plus fortes [101,97]  

           Bien qu’il soit difficile de déterminer avec précision la viscosité d’un liquide 

ionique, certaines tendances ont pu être dégagées. Pour le cation dialkyl-imidazolium, 

il a été observé que la viscosité diminuait avec les anions [102-104]  

Cl- > PF6
- > CH3SO3

- ≈ CH3CO2
-  > CF3SO3

-  > CF3CO2 
-  > Tf2N

- 

I.6.5 Toxicité : 

        La toxicité des (LIs) est pour l’instant mal connue bien que, récemment, des 

études ont été entreprises afin d’en évaluer les propriétés toxicologiques [105] , La 

toxicité des liquides ioniques semble donc fortement contrôlée par l’hydrophobicité 

du cation (longueur de la chaîne alkyle latérale dans le cas des imidazolium)[106]. 

Ainsi les liquides ioniques à base de l’anion PF6 n’ont pu être utilisés dans les batteries 

d’ordinateurs portables. Il a par contre été montré que les liquides ioniques étaient 

ininflammables. Cependant, la structure des liquides ioniques est similaire à celle des 

surfactants cationiques, composés connus pour accroître la perméabilité de la 

membrane des cellules [107] . 

I.6.6 Solubilité organiques dans les liquides ioniques des composés : 

En règle générale les LIs sont surtout solubles dans des solvants polaires 

(alcools à courtes chaînes, cétones, dichlorométhane, THF). Néanmoins ils sont non-

miscible avec d’autres solvants moins polaires (les alcanes, le dioxane, le toluène et 

l’éther diéthylique). Ces derniers pourront notamment servir à les purifier (par lavage) 

ou à former des systèmes bi-phasiques [108]. 

 

I.7 Domaine d'application des Liquides ioniques : 

Les liquides ioniques ont de nombreuses utilisations, après avoir été utilisés 

uniquement comme électrolyte dans le domaine de l'électrochimie au début du XXe Siècle. 

L'application des (LIs) sera développée dans des domaines allant de l'industrie 

chimique à l'alimentaire, comme solvants dans catalyses , électrolyte dans les batterie, 

solvants dans les procèdes des polymérisation, et ils sont aussi attractifs pour des processus 

gazeux (capture de gaz CO2). 
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  Les liquides ioniques (LIs) jouent un rôle de plus en plus important dans la science 

de séparation comme des solvants alternatifs. Dans ce compte, l’application de LIs dans tous 

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

etc... [110]. 

I.7.1 Liquides ioniques en synthèse organique: 

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

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

des liquides ioniques dans ces domaines [111,112]. Les (LIs) possèdent des propriétés 

physico-chimiques très particulières ,et facilement modulable qui en font d'excellents 

candidats pour des utilisations en tant que solvants/catalyseurs. 

On trouve globalement trois applications majeures des (LIs) en synthèse 

organique, ceci dépend essentiellement de la nature de ces derniers [113] , comme 

exemple la formation d'hétérocycles à partir de cétones et d'amine dans les réactions 

de condensation . 

Le principal potentiel des liquides ioniques est d’augmenter le rendement et la 

cinétique de la réaction [114], ils permettent aussi d’améliorer les réactions selon les 

propriétés propres à chaque liquide. 

De plus la séparation du produit et le catalyseur utilisée sera facilement à faire. 

 

Figure I.15 : Diverses applications des liquides ioniques [109]. 
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I.7.2 les réactions de condensation : 

 

   Progrès récents dans les applications de réactions de condensation 

catalytique des liquides ioniques pris en charge. Les réactions de condensation ont 

attiré une attention croissante en raison de leurs importantes transformations 

organiques dans une grande variété de domaines de la chimie organique notament : 

 La réaction de Pechmann [115]. 

 Knoevenagel [116]. 

 La synthèse d’indole de Fischer [117]. 

 La condensation de Baeyer [118]. 

 La coupure d’éthers [119]. 

 L’estérification ("Tâche-spécifique" (TSIL)) [120]. 

 La réaction de Prins [121]. 

I.7.3. Applications dans le domaine de procédés de séparation : 

  

               Les procédés de séparation c'est l'essentiel de l'industrie chimique dans 

plusieurs domaines tels que :  

 La pétrochimie  

 L'hydrométallurgie  

 Les industries pharmaceutique 

 Agroalimentaire [122]. 

                En plus de leur capacité de solvatation, Leurs capacités à dissoudre des 

composés organiques apolaires aussi bien que des composés inorganiques ioniques en 

ont fait des milieux de choix pour les sciences séparatives [123,124] ,L’étude des 

liquides ioniques dans le domaine des techniques chromatographiques et 

électrocinétiques est encore peu investiguée . 

                 L’extraction liquide – liquide est certainement le domaine dans lequel 

l’évaluation des liquides ioniques est la plus avancée. L’étude des liquides ioniques 

dans le domaine des techniques chromatographiques et électrocinétiques est encore 

peu investiguée, toutefois un grand intérêt lui est porté ces dernières années [125]. 

I.7.4 Les Liquides ionique comme solvant d'extraction : 

Les (LIs) ont trouvé une utilité dans bon nombre de procédés de séparation et 

d’extraction [126] , les (LIs) peuvent dissoudre une large gamme de composés et de 

matrices, leurs solutions aqueuses présentent également de meilleures performances 

de solvatation, en atteste leur remarquable nature hydrotropique [127] . 

On retrouve aussi des exemples d’application dans des procédés d’extraction 
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liquide-liquide [128], systèmes aqueux biphasiques [129], extraction en phase solide 

[130], extraction solide-liquide sous ultrasons [131]. Des applications dans des 

procédés chromatographiques tels que la chromatographie à couche mince (CCM) ou 

encore la chromatographie liquide à haute pression (CLHP) ont également été décrit 

[132], où les (LIs) sont utilisés en tant que phase stationnaire. Il est noté que des 

applications en électrophorèse capillaire ont également vu le jour [133].  

                          I.7.5 Chromatographie en phase gazeuse (GC) : 

 

  Ont fait de ces composés des candidats de choix dans la recherche de 

nouvelles phases stationnaires pour la chromatographie en phase gazeuse [134] , La 

première application des liquides ioniques comme phase stationnaire en GC a été 

réalisée par Barber et al [135]. . Ils ont observé que ces phases stationnaires possèdent 

une double nature, c'est-à-dire qu’elles sont capables de séparer les composés non 

polaires comme une phase apolaire, mais aussi les composés polaires comme une 

phase polaire [136]. 

 

 

    Les liquides ioniques ont aussi été utilisés récemment, comme solvants pour 

une application utilisant la technique (espace de tête) GC. Notons enfin, l’utilisation de 

la GC pour la détermination de coefficients d’activité à dilution infinie dans les liquides 

ioniques [138] . 

                        I.7.6 Application en électrochimie : 

Il n'est guère surprenant de constater au vu des remarquables propriétés 

électrochimique que présentent les (LIs) , notamment leur importante conductivité 

électrique ainsi que leur vaste fenêtre électrochimique ; qu'ils ont ouvert la voie à de 

nombreuse applications dans le domaine de l'électrochimie [139] . 

 

Figure I.16 : Double nature de la sélectivité d’une colonne 10-m [BMIM,Tf] Condition : 
Température initiale 60°C pour 2 min, rampe de 15°C/min jusqu’à 180°C[137]. 
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  Les propriétés des liquides ioniques telles que leur très large domaine 

d’électroactivité, leur forte conductivité, et leur grande stabilité thermique ont fait de 

ces nouveaux milieux des candidats de choix dans la recherche de nouveaux 

systèmes d’énergie (cellule photovoltaïque, batterie…etc.) [140] . 

                           Les différentes applications des (LIs) dans le domaine de l’électrochimie : 

 Dans un domaine tout à fait différent de la catalyse, celui de l'électrochimie et des 

batteries, on trouvera une excellente présentation historique de la naissance des 

liquides ioniques, écrite par un des pères de ces nouveaux matériaux, dans la 

littérature [141]. 

 Les liquides ioniques sont initialement dérivés des sels fondus à haute température 

classiques. La principale limitation à l’utilisation des sels fondus classiques 

provient des réactions mettant en jeu des molécules organiques pour lesquelles les 

températures de travail sont incompatibles avec l’existence même de ces espèces 

[142] . 

 La fin des années 1970 des recherches sont lancé pour obtenir des sels fondus , 

liquides à température ambiante et composés d’un cation difficile à réduire 

 En 1979, Gilbert et Osteryoung [143]. révèlent l'existence d'un système constitué 

d'AlCl3  et de chlorure de butylpyridinium : 2 solides qui lorsqu'on les met en 

contact forment un liquide à température ambiante pour une large gamme de 

composition. 

 Grätzel a développé des sels liquides à faible volatilité pour les applications 

solaires photoélectrochimiques [144], les batteries lithium et les supercapacités 

[145] . 

     L’utilisation de la méthode d’électrodéposition pour élaborer des matériaux 

qui résistent à la corrosion, consiste à déposer par électrolyse un métal à la surface 

d’un matériau conducteur. L’eau n’est pas un solvant adapté, car il est réduit plus 

facilement que les ions métalliques. L’utilisation de sels fondus est théoriquement 

possible, mais leur pouvoir corrosif rend leur emploi difficile [146] 

  Les liquides ioniques constituent une alternative, car la réduction du cation 

imidazolium est très difficile, ce qui autorise la réduction de nombreux métaux, à 

température ambiante [147]. 

            I.8 Conclusion : 

 

On à vue que les (LIs) se sont des solvants très récent , qu'ils possèdent un point de 

fusion inférieur à 100°C . Les cations composant les (LIs) sont généralement des cations 

organiques de type « ium », tels que  imidazolium, pyridinium, ammonium .  

Les (LIs) ont plusieurs avantages tels qu'ils ne sont pas volatiles aux conditions 

ambiants, non inflammables, ce  qui diminue les risques d’accidents, stables à haute 

température et mécaniquement stables vis-à-vis de l’eau et de l’oxygène.  
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Les (LIs) ont différents catégories tels que Les (LIs)  plus courants , les (LIs) « 

fonctionnalisés » et les (LIs) biosourcés . lorsque on parle sur la structure des (LIs) on dit juste 

qu'il est contrôlée, aussi, par les tailles des ions, la distribution de charge sur ces ions et la 

présence de donneurs et/ou d'accepteur de liaisons hydrogènes . 

La synthèse des (LIs) se décompose en quatre étapes, la réaction de quaternisation du 

noyau imidazole ,réaction d’échange de l’anion ,traitement avec un acide de Lewis, et la 

métathèse anionique. 

Pour qu'on aura un liquide ionique de bonnes propriétés physico-chimique il faut que 

ce soit pure , et afin de ça on doit purifier le liquide ionique des impuretés volatiles et non-

volatiles . 

Pour que l'électrolyse soit efficace il est obligé que le liquide ionique doit avoir une 

bonne conductivité ionique et une faible viscosité . Les liquides ioniques ont de nombreuses 

utilisations tels que , Energie comme batterie , Biotechnologie comme purification du 

protéines , chimie comme synthèse organique , génie chimique comme extraction et 

séparation , revêtement comme dépôt métallique  , et autres domaines comme cristaux liquides 

. et en outre ces nouveaux systèmes sont capables d'être recyclés. 
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 II.1 Introduction : 

  Les liquides ioniques dicationiques (LIDs), un sous-ensemble de la famille des liquides 

ioniques (LIDs), ont suscité un intérêt croissant ces dernières années, et la gamme 

d'applications dans lesquelles ils sont étudiés est en constante expansion . 

   Et ainsi, la sélection d'un sel approprié pour relever un défi spécifique peut être 

problématique. Par rapport aux (LIs) traditionnelles, les propriétés physico-chimiques des 

(LIDs) peuvent être ajustées en modifiant la longueur et le type d'espaceur qui relie les têtes 

cationiques ainsi que le type de cation. Cela pourrait à son tour donner lieu à des (LIDs) 

symétriques ou asymétriques [1]. 

  Les liquides ioniques (LIs) à température ambiante conventionnels ont été largement étudiés 

depuis le début de ce siècle par plusieurs auteurs en raison de leurs propriétés physico-

chimiques uniques, qui ont permis leur utilisation dans de nombreuses applications. [2] , 

Faible tension de vapeur et stabilité thermique élevée, associées à d'éventuelles actions 

catalytiques, qui apparaissent notamment lorsque des cations ou des anions correctement 

fonctionnalisés ont été utilisés [3]. 

  Généralement, ils sont constitués d'un cation organique asymétrique, les LIs à base 

d'imidazolium sont les plus étudiés, associés à un anion polyatomique inorganique ou 

organique [4], Néanmoins, plus récemment, une nouvelle branche des (LIs) a été proposée : 

les liquides ioniques dicationiques (ou géminés) généralement définis (LIDs). Ces (LIDs) 

semblent différer des monocations traditionnels à bien des égards offrant un portefeuille 

croissant d'applications possibles, allant de l'utilisation « classique » comme solvants, 

catalyseurs ou supports catalytiques dans les réactions organiques, à des applications plus 

spécifiques comme lubrifiants à haute température/transfert de chaleur fluides, y compris une 

variété de rôles dans les sciences analytiques [5]. à cet égard, les études réalisées jusqu'à 

présent ont montré des profils de toxicité prometteurs pour les (ILDs) par rapport aux (LIs) 

monocationiques correspondants [6-8]. 

  Bien qu'un nombre pertinent de LIs dicationiques ait été décrit dans la littérature et que le 

nombre d'articles sur ce sujet augmente rapidement, la relation entre la structure 

tridimensionnelle et les caractéristiques physico-chimiques n'est pas encore bien comprise [9].
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           II.3 Généralités sur les Liquides Ioniques dicationique : 

Les liquides ioniques dicationiques (LIDs) sont un groupe de composés constitués 

uniquement d'ions, ils ont un point de fusion inférieur à 100 °C. Les (LIDs) sont composés de 

deux cations liés par un linker rigide ou flexible. Dans le cas des liquides ioniques 

dicationiques, le potentiel de modification est beaucoup plus important que dans le cas des 

liquides ioniques monocationiques. Il est non seulement possible de sélectionner des cations 

et des anions, mais aussi le type et la longueur de l'espaceur [10,11]. 

  Actuellement, à côté des (LIDs), contenant deux groupes imidazolium comme 

cations, un examen des composés avec du phosphonium [12], cholinium [13], piperidinium 

[14], pyridinium [15], cations ainsi que des (LIDs) asymétriques constitués de deux cations 

différents ont également été réalisés [16]. 

 

                        II.3.1 Les LIs dicationiques symétrique : 

Les LIs symétriques peuvent synthétiser la combinaison des deux Des 

candidats puissants tels que l'imidazolium, qui pourraient avoir c chaîne [17] , 

Symétrique ou des LIs dicationiques géminées peuvent être synthétisées en joignant 

deux mêmes cations candidats tels que l'imidazolium ou le pyrrolidinium, qui peuvent 

contenir chaîne cyclique ou aliphatique, via une entretoise rigide ou souple Commun 

l'espaceur est une chaîne alkyle [18], Ils représentent plusieurs avantages par rapport 

aux  LIs monocationiques traditionnelles en terme de stabilité thermique et de 

volatilité, ainsi que la durabilité des propriétés physiques et chimiques [19]. Par 

conséquent, ils ont un bon potentiel pour être utilisés comme lubrifiants, solvants pour 

utilisations à haute température, phases stationnaires de chromatographie en phase 

gazeuse, séparation milieu et catalyseur pour les réactions d'estérification et de 

transestérification[20,21]. 

           

          

 

      Prenant : 

      R:chaine d'alkyl  

      A: anion              

 

        Figure II.1: Exemples des LIs dicationique symétrique [22] 
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II.3.2 Les LIs dicationiques asymétrique : 

               Les LIs dicationiques asymétriques sont un autre type de (LIs) dicationiques 

qui se composent de différents groupes de tête de cations qui sont également attachés 

via un espaceur tel qu'une chaîne alkyle [22]. Cette asymétrique On peut dire que les 

LIs ont une double fonctionnalité car ils ont deux groupes de tête. En 2008, Zhang et 

ses collègues [21], synthétisé deux LIs dicationiques asymétriques à base 

d'imidazolium et ammonium aliphatique en tant qu'additifs électrolytiques potentiels 

appliqués à batteries secondaires au lithium[22]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.5.Type des (LIs) dicationiques : 

Selon le cation on peut classer les liquides ioniques comme suit : 

Imidazolium Pyridinium Bipyridinium 

[C5(MIM)2][NTf2]2 

 

[(C8ImC1)2Py][A]2 

 

[C1bpy][NTf2] 

 

[C6(MIM)2][NTf2]2  

 

[(C8ImC1)2Py][NTf2]2  [C10bpy][NTf2] 

Tableau II.1.Exemples des liquides ioniques dicationiques [26-28]. 

               II.6 Synthèse des (LIs) dicationiques : 

II.6.1. Synthèse des (LIs) dicationiques à base d'imidazolium : 

               Il a généralement utilisé la réaction de Menshutkin entre le 1-alkylimidazole 

sélectionné et le 1,n-dibromoalcane approprié a été réalisée dans le toluène dans les 

premières expériences, en suivant les procédures précédemment rapportées [29], 

Cependant, le toluène a été par la suite substitué par la 4-méthyl-2- 

Pentanone (MIBK), suivant un protocole déjà testé dans le cas des (LIs) 

monocationiques [30].

 

FigureII.2 :Structure d'imidazolium asymétrique [24]. 
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            Les espèces carbène formées à partir des LIs dicationiques peuvent trouver une 

stabilisation malgré le milieu aqueux dans la formation du complexe d'argent chélate. 

Ainsi, pour éviter la déprotonation du cycle imidazolium, le carbonate d'argent moins 

basique a été utilisé à la place de l'hydroxyde d'argent [31]. 

            Après la formation du sel d'argent dicarboxylate en faisant réagir du carbonate 

d'argent avec une quantité stoechiométrique d'acide succinique, la réaction de 

métathèse a été effectuée en ajoutant le bromure (LIs) dicationiques, et le produit 

souhaité a été obtenu avec un rendement pratiquement quantitatif [31]. 

              Enfin, une procédure à base de résine échangeuse d'ions a été essayée.  La 

résine, sous sa forme hydroxy, a été utilisée pour effectuer la substitution complète 

bromure-hydroxy et le produit souhaité, après addition d'acide succinique, a été obtenu 

également dans ce cas en rendement quantitatif. [31].              

 

       Figure II.3 : Structures des LIs dicationique de dibromure synthétisés [31] 

 

  

 

 

Figure II.4 : Structures des LIs dicationiques et monocationiques dicarboxylées synthétisées [31] 
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                        II.6.2. Synthèse des (LIs) dicationiques à base de bipyridinium : 

Réactions de la 4,4A-bipyridine (1) avec un excès d'iodures de 

polyfluoroalkyle (2a–d) à 100–110 °C, dans des conditions pures, conduit à la 

formation de sels monoquaternaires (3a–d) dans > 90% de rendements [32]. Les sels 

3a–d ont été métathésés avec LiN- (SO2CF3)2 soit dans de l'eau, soit dans des mélanges 

eau/acétone pour former liquides ioniques (4a–d), respectivement, avec des 

rendements > 88 %. Quand 1a réagi avec 2,5 équivalents de 2a–c dans du DMF à 110 

°C, les sels diquaternaires 5a–c se sont formés avec des rendements > 85 %[32]. 

        Alternativement, 5a-c ont également été synthétisés en chauffant un mélange de 

3a–c et 2a–c (1,25 équivalent) dans du DMF. Le réaction de métathèse de 5a–c avec 

LiN(SO2CF3)2 produite liquides ioniques dicationiques (6a–c) en rendement > 86 %  

 [32]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            II.7. Propriétés physico-chimiques des (LIs) dicationiques: 

Les propriétés structurelles et électroniques des liquides ioniques dicationiques (LIs) 

dicationiques peuvent être ajustées pour des applications spécifiques en modifiant leurs 

cations constitutifs, leurs anions et la chaîne de liaison entre les cations. Dans les travaux en 

cours, l'influence de divers anions sur les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques 

dicationiques à base d'imidazolium [33]. 

II.7.1.Densité : 

Les densités des liquides ioniques dicationiques géminés du 3-

méthylimidazolium se sont avérées dépendantes des anions et diminuaient avec 

 

 Figure II.5 : Structure de bipyridine synthétiser [32]. 
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l'augmentation de la longueur de la chaîne de liaison hydrocarbonée Alors que 

l'augmentation du lien chaîne diminuer la densité de ces liquides ioniques, la nature 

de l'anion a une plus grande influence, avec des densités de l'ordre de                

                                    NTf2
- > PF6

- > Br- > BF4
 – [34]. 

La diminution de la densité avec l'augmentation de la longueur de la chaîne 

alkyle a été rapporté précédemment pour une grande série de liquides ioniques 1-alkyl-

3-méthylimidazolium [35,36] , Lorsque le groupe méthyle sur la position trois du 

cycle imidazolium est remplacé par un groupe butyle, la densité diminue pour tous les 

liquides ioniques de la série, quel que soit l'anion, Cependant, en remplaçant le 

hydrogène aux deux positions du cycle avec un groupe méthyle, la densité ne semble 

pas changer [34]. 

                  II.7.2 Viscosité: 

 Les viscosités des (LIDs) fonctionnalisés diols synthétisés avec l'anion DCA 

"dicyanamide" ont été mesurés à 313 K. En général, la viscosité est une propriété 

importante des (LIs). La viscosité est ordinairement influencé par la symétrie des ions 

[37]. De plus, les viscosités des (LIs) sont également fortement dépendantes de fortes 

forces interactives telles que les interactions électrostatiques ou de van der Waals et 

liaison hydrogène; des interactions plus importantes conduisent à des viscosités plus 

élevées[38]. De plus, une structure plus plane permettrait de un glissement 

relativement facile entre les molécules [39], résultant en une baisse viscosité. Parmi 

les (LIs), l'utilisation d'anions riches en électrons tels que le DCA en combinaison avec 

des cations à base d'imidazolium peut favoriser la formation d'(LIs) légèrement 

visqueuses [37]. 

II.7.3 Volatilité :  

La volatilité du vide (évaporabilité) a un caractéristique des fluides 

caloporteurs à appliquer sous conditions de vide namique [40] , Les (LIs) obtenus ont 

volatilité de 0,3—1,2 mg h–1 сm-2 à 220 °С et pression de 0,013 Pa , ce qui est 

plusieurs fois moins que volatilité des LIs  disiloxanes monocationiques mais un ordre 

de magnitude supérieure aux volatilités du disiloxanes dicationique (LIs) [41], La 

volatilité relativement élevée des (LIs) dicationiques est attribuée à la présence de 

sous-produits volatils. Les plus probablement, ces produits volatils sont des IL 

monocationiques formés via quaternisation du 1,2 diméthylimidazole avec α-

chloroalkyl-ω-hydroxypolysiloxanes restant dans le masse des α,ω-

dichloroalkylpolysiloxanes résultant de la blocage incomplet des produits d'ouverture 
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de bague en raison de la nature d'équilibre des processus de polycondensation 

[42] , Ainsi, les (LIs) dicationiques imidazolium polysiloxane ont anions bis 

(trifluorométhylsulfonyl) imide ont été synthétisés, qui sont liquides dans une large 

gamme de tempera et ont une stabilité thermique élevée en milieu inerte et faible 

volatilité sous vide. La volatilité des liquides obtenus est défini par la volatilité des 

impuretés présentes dans les (LIs) (< 0,7 % en poids) [40]. 

II.7.4 Stabilité thermique : 

Les stabilités thermiques du (LIs) dicationiques se sont avérés 

significativement plus élevés que celles qui ont été observées pour de nombreux 

liquides ioniques à base d'imidazolium. Les stabilités thermiques étaient mesuré en 

immobilisant un film d'environ 0,15-0,20 µm du (LIs) sur la paroi interne d'un 

capillaire en silice fondue [43]. Le capillaire a ensuite été chauffé lentement dans un 

four, et un très détecteur sensible à ionisation de flamme (ou spectromètre de masse) 

a été utilisé pour détecter toute volatilisation ou décomposition de l'ionique liquide. Il 

y a plusieurs avantages à utiliser cette configuration pour mesurer les stabilités 

thermiques des liquides ioniques [43] 

Le stabilité thermique est mesurée en l'absence d'oxygène en purgeant le 

capillaire avec un flux continu d'un gaz inerte, tel que l'hélium, l'hydrogène ou l'azote. 

De plus, la limite de détection du détecteur est très faible (∼10 ppm à 10 ppb, selon le 

composé), permettant une détection très sensible de tous produits de 

décomposition/volatilisation thermiquement induits le liquide ionique [43]. 

  Enfin, cette approche peut utiliser la spectrométrie de masse détection pour 

déterminer la volatilisation/décomposition probable des produits [43]. 

                       

                                                                                       réponse du détecteur 

 

    (A) 1-Butyl-3-methylimidazoliumchloride(BMIM-Cl) 

    (B) BMIM-PF6  

    (C) BMIM-NTf 2 

    (D) C9(bpy)2-NTf2 39 

    (E) C9(mim)2-NTf2 10 

    (F) C12(benzim)2-NTf2, 29 

    (G) C9(mpy)2-NTf2, 35                                                                                                                                             

                                                                                                                                

                                                                  Température de la colonne 

Figure II.6 :  Diagramme de stabilité thermique construit en immobilisant un mince film du liquide ionique sur 

la paroi du capillaire de silice fondue, chauffant sous un flux constant d'hélium, et détecter la volatilisation/la 

décomposition produits utilisant un détecteur à ionisation de flamme ultrasensible [43] . 
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                        II.7.5 Solubilité avec des solvants organiques : 

La solubilité des LIs dicationiques avec les solvants organiques courants est 

résumée dans Figure 21. Tous Les (LIs) dicationiques présentaient une bonne 

solubilité dans le DMSO, ce qui était dû à la force dipolaire de base entre ces composés 

ioniques et le solvant polaire [44], Aucun des (LIs) n'était soluble dans les solvants 

organiques y compris l'acétate d'éthyle, le dichlorométhane, le méthanol, l'éthanol, 

l'éther, le toluène et l'éther de pétrole. 

Plus précisément, les LIs dicationiques présentaient des propriétés de solubilité 

différentes avec l'acétonitrile et l'acétone. Pour exemple, 1 g de [C4(MIM)2][PF6]2 ou 

[C5(MIM)2][PF6]2 a été facilement dissous dans moins de 1 ml de acétonitrile, alors 

que 1 à 10 ml étaient nécessaires pour [C6(MIM)2][PF6]2 et 16 ml étaient nécessaires 

pour [C4(PYR)2][PF6]2. De plus, 1 g de [C5(MIM)2][PF6]2 était soluble dans 1 ml 

d'acétone. Cependant, 1 g de [C4(PYR)2][PF6]2 n'a pas été dissous dans 100 ml 

d'acétone. Les (LIs) à base d'imidazolium étaient très miscibles avec de l'acétone et de 

l'acétonitrile que les (LIs) à base de pyridinium [45]. 

 

                 Figure II.7  : Solubilité des IL dicationiques dans les solvants organiques courants [45]. 

 

                          

 

           EtoAc        CH3CN        Acetone      CH2Cl2        MeOH        EtOH          Et2O            DMSO      Toluene     PET(60-90°C) 

LI1              -                   +++            ++               -               -                 -               -                  +++            -            -     

LI2          -             +++            +++             -              -                -                -                   +++           -            -       

LI3           -             ++              ++                -              -                -                -                   ++             -            -   

LI4   -             +                -                 -             -               -               -                   ++            -           - 

 « + + + » : 1 g de liquide ionique a été facilement dissous 

dans le solvant (moins de 1 ml). 

 « + + » : 1 g de liquide ionique a été facilement dissous 

dans le solvant (1 à 10 ml).  

 « + » : 1 g de liquides ioniques a été dissous dans le 

solvant (10 à 100 ml). 

 « - »: 1 g de liquide ionique n'a pas été dissous dans le 

solvant (plus de 100 ml). [53] 

 

 LI1 : [C4(MIM)2][PF6]2. 

 

 LI2 : [C5(MIM)2][PF6]2.  

 

 LI3 : [C6(MIM)2][PF6]2.  

 

 LI4 : [C4(PYR)2][PF6]2 

. 
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                          II.7.6 Miscibilité avec l'eau : 

Généralement, les (LIs) avec les anions de PF6
- et NTf2

- sont non miscibles à 

l'eau, tandis que d'autres sont miscibles à l'eau. Fait intéressant, ces LIs dicationiques 

et monocationiques sont miscibles à l'eau à haute température et non miscibles à l'eau 

à basse température. Il a été constaté que les LIs dicationiques pouvaient former un 

système homogène ou hétérogène avec l'eau, en fonction de la température de 

traitement [46]. 

Lorsque la température était plus élevée, la miscibilité des (LIs) dicationiques 

avec l'eau était meilleure avec une quantité d'eau réduite. Par exemple, 1,0 g de 

[PF6][(PYR)C4(MIM)][Cl] était miscible avec 4 ml d'eau à 100 °C. Cependant, 105 

ml d'eau étaient nécessaires à température ambiante. De même, 6 ml d'eau ont été 

utilisés pour dissoudre 1,0 g de [PF6][(PYR)C4(PYR)][Cl] à 100 °C, tandis que 232 

ml d'eau ont été utilisés à température ambiante [46] . 

Les LIs monocationiques étaient plus solubles dans l'eau que les (LIs) 

dicationiques. Pendant ce temps, une bonne miscibilité a été observée avec les IL 

dicationiques à base d'imidazolium par rapport aux (LIs)  dicationiques à base de 

pyridinium[55]. De plus, les (LIs) monocationiques contenant un groupe carbonyle (-

COOH) présentaient une meilleure solubilité que d'autres, par exemple, 

[(PYR)C2COOH][PF6] n'était complètement dissous qu'avec 5 ml d'eau dans les 

conditions d'essai [47] . 

II.7.7 Récupérations : 

La récupération des (LIs) dicationiques est importante pour leurs applications 

dans divers domaines de recherche. Dans ce travail, la récupération des (LIs) en 

modifiant la température de la solution (LIs) /H2O à 1008C a été déterminée [45]. À 

1008C, une solution claire de (LIs) avec une quantité appropriée d'eau s'est formée. 

Lorsque la température a été refroidie à la température ambiante, le liquide ionique a 

été régénéré à partir de la solution immédiatement et a été filtré simplement [45]. 

Comme le montre la Figure II.8 , des rendements en pourcentage élevés de 

[C4(MIM)2][PF6]2 (97,6%), [C5(MIM)2][PF6]2 (97,3%), [C6(MIM)2][PF6]2 (98,0%) et 

[C4(PYR)2][PF6]2 (94,2 %) ont été atteints. Il a indiqué que ces  (LIs) dicationiques 

étaient efficaces pour former un système homogène avec de l'eau à une température 

relativement élevée, puis pour forment un système hétérogène lorsque la solution a été 

refroidie à température ambiante, ce qui pourrait bénéficier certaines réactions 

particulières impliquant l'eau. Étant donné que les (LIs) monocationiques miscibles à 
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l'eau sont difficiles à recycler à partir d'une solution aqueuse, les (LIs) 

dicationiques avec un rendement de récupération élevé et une grande pureté fourniront 

nouvelles opportunités [45]. 

 

 

 
 

 

  

  

 

 

 

 

 

            

            II.8 Applications : 

Actuellement, les (LIs) dicationiques sont largement étudiées en tant que potentiels 

candidats dans de nombreuses applications et utilisé comme matériau de séparation et les 

candidats catalyseurs. Les sections suivantes traitent de leur application [48]. 

 II.8.1 Comme matériau de séparation : 

Le dioxyde de carbone, CO2, fait partie du gaz naturel et est produit sous forme 

de combustible fossile et produit de gazéification du charbon. La quantité concentrée 

de CO2 conduira à la corrosion des canalisations, le liquide supporté conventionnel 

méthode membranaire font face à plusieurs inconvénients tels que l'évaporation 

liquide, sélectivité instable et flux à travers la membrane [48]. 

  Ainsi, les liquides ioniques qui a une volatilité négligeable devient l'objectif principal 

en tant qu'alternative pour la technologie de membrane liquide prise en charge [49,50] 

.  

Étudie l'application d'un liquide ionique supporté à base d'imidazolium 

monocationiques membrane, (SILM) , et devenu haut CO2/CH4 sélectivité de 25-45 et 

100-120, respectivement [51] . 

Pour cette application de séparation, la viscosité des (LIs) est un facteur 

dominant comparer au nombre de cations. Ainsi, pour étudier l'effet du nombre de 

cations, des (LIs) dicationiques à faible viscosité pourraient être utilisées telles que 

(LIs) dicationiques fonctionnalisées par (PEG) poly(éthylène glycol) [48].

 

Figure II.8 : La Récupération des LIs 

dicationiques[54] 
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                       II.8.2 En Catalyse : 

Trois types différents de liquides ioniques dicationiques à température 

ambiante, [DiEG(mim)2][OMs]2, [TriEG(mim)2][OMs]2 et [TetraEG(mim)2][OMs]2 

ont été synthétisés en utilisant des précurseurs appropriés et le N-méthylimidazole 

avec un bon rendement. Ces trois liquides ioniques dicationiques à température 

ambiante ont une longueur de chaîne de liaison différente d'oligo éthylène glycol et ils 

ont été étudiés pour la déshydratation du fructose et du saccharose [52]. 

 

Les chaînes oligo éthylène glycol rendent les liquides ioniques de nature plus 

hydrophile où les atomes d'oxygène dans les chaînes oligo éthylène glycol du cation 

pourraient agir comme accepteur de liaison hydrogène et former une liaison hydrogène 

avec le sucre, favorisant ainsi la dissolution du sucre [52]. 

 II.8.3 En estérification de l'acide carboxylique : 

Estérification de l'acide carboxylique avec de l'alcool ou des halogénures 

d'alkyle est l'un des plus fondamentaux réactions et couramment utilisées en chimie 

[53]. Les procédés d'estérification sont largement appliqués dans l'industrie pour une 

variété de produits finaux souhaités tels que les acides gras, les peintures, les arômes, 

les parfums, les monomères, les polymères, plastifiants et agents médicinaux [54] , 

Classiquement, l'estérification réaction sont généralement catalysées par des acides 

minéraux, les acides de Bronsted, les acides de Lewis, les résines échangeuses d'ions 

et les zéolites [53]. Cependant, le traditionnel catalyseur fait face à plusieurs 

inconvénients tels que les acides minéraux sont extrêmement corrosifs et nécessitent 

de gros efforts pour les éliminer et les neutraliser avec une énorme quantité de base à 

la fin [55].  En plus de cela, le traditionnel catalyseur sont également coûteux, 

toxiques, complexes, difficilement acquis, volatils et difficile à séparer des produits 

[56].

  i = Et3N ,DCM, RT, 12h           ii = CH3CN N-méthylimidazole,                 X= OMs 

                                                                 reflux, 4 jours                                   n= 1,2,3  

Figure II.9 : La voie réactionnelle pour la synthèse des liquides ioniques dicationiques à 

l'imidazolium à température ambiante (abréviations [TetraEG(mim)2][OMs]2)[52]. 
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                       II.8.4 En électrochimie : 

Les LIs dicationiques sont plus flexibles que les (LIs) monocationiques en 

raison de la variété des différents anions et cations. Par conséquent, il est plus facile 

de concevoir un type approprié de (LIs) dicationiques pour des applications 

spécifiques telles que l'électrolyte dans les batteries secondaires au lithium [57], super 

condensateur [58], et cellules solaires à colorant [59,60]. Les trois assemblages 

électrochimiques de l'électrode ont été utilisés pour mesurer la courbe de voltamétrie 

cyclique dans laquelle Ag/AgCl est une référence  électrode, le fil de platine est une 

contre-électrode, et tremper et sécher des nanotubes de carbone multiparois enrobés 

(MWCNT) sur un substrat en acier inoxydable forment l'électrode de travail [61,62]. 

 

II.9 Conclusion : 

Les (LIs) dicationiques peuvent en outre être classés comme (LIs) dicationiques 

symétriques et asymétriques pour les deux LIs dicationiques homoanioniques et hétéro 

anioniques  Bien que , le premier liquide ionique dicationique a été  synthétisé depuis 10 ans 

avant , une nouvelle classe construit de 39 liquides ionique qui utilise une chaine d'alkyl 

séparation des cations d'imidazolium et pyrrolidinium avec traditionnels anions ( Pf6
-, BF4

-, 

Br-,  NTf2
-) , Ces nouveaux liquide ioniques dicationique possèdent plusieurs propriétés 

physico-chimiques tels qu'une bien stabilité thermique que LIs monocationiques , point de 

fusion élevé . densité diminuent lorsque la chaine d'alkyl augmente . Les LIs dicationiques 

des anions ( NTf2
- et Pf6

-)  sont non miscible a l'eau. 

Les LIs dicationique ont été utiliser dans plusieurs applications tels que l'utilisation 

comme matériau de séparation ,en catalyse , en estérification de l'acide carboxylique , et en 

électrochimie .
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    III.1 Introduction : 
L’investigation des liquides ioniques par spectroscopie diélectrique est un moyen 

puissant qui permet d’avoir accès à des informations liées à la dynamique moléculaire. Ainsi 

qu’aux phénomènes qui ont lieu au niveau des interfaces liquides ioniques/charge. L’analyse 

à basse fréquence permet également d’analyser la conductivité de ces matériaux.   

Dans ce chapitre, un liquide ionique  dicationique (LIDs) à base méthylène bis-

méthyle imidazolium ([M(CH2) IM2+][2I-]) a été préparés et caractérisés pour accéder 

l’influence sur les propriétés diélectriques. La synthèse est basée sur une réaction de 

dialkylation de la N-alkylimidazolium suivie d'un échange d'anion. 

Nous nous sommes intéressés aux propriétés diélectriques de méthylène bis-méthyle 

imidazolium ([M(CH2)IM2
+][2I-]) que nous avons synthétisé. Ces propriétés étudiées à travers 

des grandeurs mesurées {conductivité, constante diélectrique ou permittivité}. Nous avons 

étudié l’évolution de ces propriétés en fonction de la fréquence à température ambiante. 

Les résultats obtenus sur les changements observés dans le comportement diélectrique 

dans la gamme de fréquence appliquée et les mécanismes de polarisation seront discutés. 

D’autres termes, cette partie est dédiée aux phénomènes de relaxation diélectrique et 

des mécanismes de conduction dans ce liquide ionique. Nous insistons plus particulièrement 

sur l’effet des paramètres structuraux (cation, anion et la chaine alkyle) pour tirer des 

conclusions portées généralement sur la relation structure/propriété. 

III.2. Rappels théorique sur les mesures des grandeurs diélectriques :  

III.2.1. Etudes de constante diélectrique : 

Le constant diélectrique est une contrainte vitale requise dans la fabrication de 

dispositifs électroniques et électriques qui dépend des conditions de synthèse, de la taille 

des particules, de la composition et de la température de réaction [1]. 

Le constant diélectrique est calculé à partir des valeurs mesurées de la capacité (C) 

pour différentes Fréquences à température ambiante. Le constant diélectrique ( ' ) est 

calculé en utilisant la relation [2,3] donnée ci-dessous comme : 

)1.....(....................................................................................................
.

.

0

' III
A

dC


   

       )2...(............................................................................................
1

0

" IIICRP
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:'  La partie réelle de la permittivité ou 

constante diélectrique 

:''  La partie imaginaire de la permittivité 

ou constante de perte diélectrique 
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:0 La permittivité diélectrique à vide = 

8,854 187 82 × 10−12 F m−1  

A (diamètre de pastille)  : 13 mm 

d (épaisseur de pastille)  : 2,15 mm 

C0 ,(Capacité à vide) : 5,351.10 -11 

Rp (Résistance paralelle) :2850.74 Ω

                         III.2.2. Analyse de conductivité AC 

Pour se familiariser avec le mécanisme de transmission et la variété des 

porteurs de charge qui sont fiables pour ce procédé, la conductivité électrique (AC) à 

température ambiante des liquides ioniques sont étudiées en fonction de la fréquence. 

La conductivité électrique (AC) des échantillons est déterminée en utilisant la relation 

ci-dessous [3] : 

)4.....(................................................................................tan.'.. 0 IIIAC    

Avec )5........(................................................................................
'

''
tan III




   

Ou :    :AC  La conductivité électrique  

                :.2 f   La pulsation de champ 

alternatif 

     :tan  Le facteur de la perte.

III.2.3. Mécanismes de relaxation : 

La spectroscopie diélectrique est une technique très efficace pour analyser les 

structures et les comportements électriques dans des matériaux diélectriques comme 

les céramiques, les polymères, les liquides...etc. Elle permet d’observer la relaxation 

des dipôles des molécules, des macromolécules dans le matériau. Ces processus de 

relaxation sont complexes et la compréhension de leur origine physique est 

indispensable. Nous présenterons ci-après les notions les plus importantes. Tout 

d’abord, nous présenterons certaines notions de physiques fondamentales telles que, 

la polarisation, la permittivité, la conductivité et les pertes diélectriques. 

III.2.4. Type de polarisation 

Différents types de polarisation diélectrique peuvent être identifiés suivant la 

polarisabilité de chaque élément polaire. Sous l’action d’un champ électrique 

alternatif, il est possible de distinguer quatre types de polarisation en fonction de la 

fréquence [4,5] : électronique, atomique, d’orientation et interfaciale [6]. Les deux 

premières étant des polarisations par déformation. Ces cartes polarisations contribuent 

à la valeur de la permittivité relative εr et à l’indice de pertes. La relaxation de cette 

dernière se traduit par un pic.
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             III.3. Réponse diélectrique dans les liquides ioniques 

L’analyse des propriétés diélectriques (permittivité effective, ε′, pertes, ε′′, et facteur 

de dissipation tan (δ) en fonction de la température fournit des informations utiles sur la 

dynamique moléculaire des chaînes et les différents processus de relaxation mis en jeu dans 

les matériaux. Cette étude fera l’objet du chapitre III où nous nous intéresserons à la réponse 

diélectrique des liquides ioniques dans des gammes de fréquences comprises entre [1+2
 à 10+6

 

Hz] à température ambiante. Les résultats seront discutés principalement en termes de type de 

relaxation et de conductivité à basse fréquence. Nous discuterons en particulier le 

comportement des pertes suivant l’analyse de la conductivité et de la relaxation obtenues ce 

liquide ionique. 

III.4. Matériels de caractérisations : 

Les matériels utilisés dans les caractérisations de notre produit synthétisé sont décrit 

comme suit :  

III.4.1.Diffraction DRX :  

Elle est utilisée pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés 

(des matériaux présentant des caractéristiques de l'état cristallin), c'est-à-dire un 

arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires tridimensionnels des 

atomes constitutifs. Une poudre est constituée de microcristaux présentant idéalement 

toutes les orientations cristallines possibles. Il en résulte que l'espace réciproque 

observé pour un monocristal est projeté selon une seule dimension. L'image de 

diffraction d'une poudre formée d'une phase cristalline est constituée de cercles 

spécifiques de la phase. Dans le travail présent nous avons utilisé le diffractomètre 

XRD du laboratoire MiniFlex 600 Rigaku, pour analyser nos échantillons, la puissance 

maximum utiliser est de 600 W, la tension de tube est de 40 kV, le courant de tube est 

de 15 mA et la plage de balayage de -3° jusqu'à 145° (θ-2θ).  

III.4.2. Spectroscopie d'impédance  

Cette technique se déroule en soumettant l'échantillon à un champ électrique, 

puis mesuré la réponse. Ce qui permet d'avoir la magnitude de l'impédance et le 

déphasage des deux signaux en fonction de la fréquence du signal appliqué. Avec une 

modélisation de la réponse en fréquence de l'échantillon par des circuits linéaires, il 

est possible de relier les résultats des mesures aux propriétés physique et chimique du 

matériau. 
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La polarisation d'un diélectrique apparaît dans les milieux contenant des 

charges électriques libres et soumissent à un champ électrique. C'est sous l'influence 

de ce champ électrique que les charges électriques localisées ou libres se déplacent sur 

de petites distances ou bien elles vibrent, donnant ainsi naissance à la polarisation (la 

densité de dipôles électriques). 

Les mesures diélectriques dans notre travail ont été réalisées avec un dispositif 

permettant de balayé une large gamme de fréquences (1KHz à 10 MHz) et de suivre 

la variation de la polarisation en fonction de la fréquence du champ électrique a la 

température ambiante. On peut atteindre par ces mesures, la valeur de  (permittivité 

relative réelle), de  (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. 

 

 

 

Fig.III.1 : Montage de l’appareil des mesures diélectrique à température ambiante 
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III.5.Synthèse du liquide ionique (Méthylène bis-méthyle imidazolium) ([M(CH2)IM2+][2I-])   

III.5.1 : Produits utilisés : 

Produit Formule chimique Propriété 

 

1-méthyl-Imidazol 
 

C4H6N2 

Masse volumique: 1.03 g/cm3 
Masse molaire : 82.1 g/mol 
Point d'ébullition : 198°C 
Point de fusion : -6°C 

Toluène  C7H8 Masse volumique : 0.867 g/cm3 
Masse molaire : 92.14 g/mol 
Point d'ébullition :110.6 °C 

Point de fusion : -95 °C 
 

Diiodométhane CH2I2 

 
Masse volumique : 3.32 g/cm2 

masse molaire : 267.84 g/mol 
point d'ébullition : 181 °C 

 

L’éther diéthylique 
 

( C2H5)2O Masse volumique : 0.713 g/mol 
Masse molaire:74.12 g/mol 
Point d'ébullition: 34.6 °C 
Point de fusion:-116.3°C 

 

III.5.2. Matériel utilisés : 

 Plaque chauffante                                                                 

 Agitateur magnétique 

 Ballon de 100 ml 

 Bécher  

 Balance                                                             

 Cristallisoir 

 Eprouvette 

 Support chauffage 

 Spatule  

 Etuve pour le séchag. 

 

 III.5.3. Protocole de synthèse : 

 Dans un ballon de 100 ml, le 1-méthyle imidazole (9.07ml, 100 mmol) et le 

1-2- di iodométhane (5.07ml, 50 mmol) ont été dissous dans le toluène (15 ml) et le 

mélange à été agité à 70°C pendant 5 heures. Le mélange réactionnel à été évaporé 

sous vide et le produit lavé avec l’éther diéthylique (5x 20 ml). L’iodure de méthylène 

bis-méthyle imidazolium ([M(CH2)IM2
+][2I-])  solide jaunâtre (13.20g, 31.86 mmol) 

a été obtenu avec un rendement de 73%. 
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9.07 ml de 1-méthyle imidazole 5.07 de 1-2 diiodométhane 

Chauffage et agitation à 70°C 
pendant 6h [7] 

Filtration avec Buchner et lavage  5 
fois avec l’éther diéthylique 20  

Dissous dans 15 ml de 

toluène 

Méthylène bis-méthyle imidazolium  
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III.6. Résultats et discussions :  

III.6.1. Analyse par diffraction des rayons X :   

Pour découvrir la cristallinité du liquide ionique dicationque (LIDs) 

(Méthylène bis-méthyle imidazolium), synthétisé selon le protocole de synthèse 

mentionné au dessus, une analyse DRX a été entreprise, et le modèle DRX résultant 

est montré sur la figure III.2.a et III.2.b 

 

 

 

 

Figure III.2 :montage de la synthèse de 

de méthylène bis-méthyle 

imidazolium([M(CH2)IM2
+][2I-]) 

 

Figure III.3 : Réaction de synthèse de méthylène bis-méthyle imidazolium 



Chapitre III : Techniques et Expérimentale 2020-2021 

67 

 

 

 

               

 

 
 

 

 

  
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

  

 
  

 

 

 

        Figure III.4 : Appareil DRX 

 

Fig.III.5.a : Le diffractogramme DRX  du liquide ionique synthétisé  

méthylène bis-méthyle imidazolium ([M(CH2)IM2
+][2I-]) 
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Figure III.5.b : Les spectres du DRX de liquide ionique [méthylène bis-méthyle 

imidazolium] après filtration des signaux 

 

D’après les diffractogrammes, le modèle DRX du méthylène bis-méthyle imidazolium 

montre des positions de pics intense à des valeurs situées à 2θ ≈15,07-19,97,21,496-

23,90,24,98-27,69-29,40-31,343-34,11-37,73-42,18-52,36-54,815-62,10. 

Les signaux de pic faibles observés dans le diagramme DRX  suggèrent que 

l'échantillon est dans un état peu cristallin avec seulement une forme cristalline à courte portée 

[8]. 

La structure cristalline de liquide ionique dicationique (LID) méthylène bis-méthyle 

imidazolium ([M(CH2)IM2
+][2I-])  dans le cas de la synthèse, semble être la même avec une 

température inférieur ou égale 80°C, la durée de synthèse et la concentration initiale du milieu 

contenant l’anion utilisé.  

Le faible degré de cristallinité du méthylène bis-méthyle imidazolium peut être 

attribué à la formation des impuretés pendant la réaction et des résidus après filtration. 

Comme la vitesse de réaction était élevée, provoquant la formation d'un grand nombre 

de noyaux en très peu de temps et laissant les cristaux croître de manière inadéquate, le produit 

obtenu était donc peu cristallin [9].  On peut voir que les quatres pics de diffraction élargis 

(14-34 et 45-72 comptes de surface) sont une forte indication des nanocristaux dans le 

méthylène bis-méthyle imidazolium ([M(CH2)IM2
+][2I-])  [10,11] et la taille moyenne des 

particules peut être estimée en utilisant l'équation de Scherer, exprimée par l’équation (2) 

comme suit :
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où :  

D : est la taille moyenne des particules (nm). 

 L : est la longueur d'onde des rayons X (0,15406 nm) 

θ : est l'angle au maximum du pic. 

β: est la largeur du pic à mi-hauteur (pic FWHM). 

Les tailles moyennes calculées en fonction des pics de diffraction sont avérées être de 

2,8 et 4,4 nm, respectivement.  

 

III.7. Etude des propriétés diélectrique du liquide ionique dicationique  méthylène bis-

méthyle imidazolium :  

 

III.7.1. L’évolution de la conductivité en fonction de la fréquence : 

Les mesures de la conductivité ont fourni une base pour comprendre la 

pureté du solvant, la force ionique relative, la cinétique de dissolution et 

l'équilibre pour les sels partiellement solubles [10]. Les systèmes 

électrolytiques à base de solvants organiques ayant une faible conductivité 

(jusqu’à ~10 mS.cm-1) par rapport les liquides ioniques monocationiques [11]. 

A des températures élevées (~200°C), une conductivité de 100 mS.cm-1 peut 

être atteinte pour quelques systèmes [12-13].  

Les liquides ioniques dicationiques possèdent des conductivités 

meilleures que les liquides ioniques monocationiques [15]. De plus, il a été 

démontré que la conductivité d’une espèce dépend non seulement du nombre 

de porteurs de charges (ions) mais aussi de leurs mobilités [12,13]. Les ions 

volumineux constituants des (LIDs) (chaque cation associé par un anion), par 

exemple [2I-] , réduisent la mobilité de l’ion, ce qui amène à la diminution des 

conductivités. 

Nous avons reporté l'évolution de la conductivité (σ′= ε0ωε′′) en 

fonction de la fréquence à température ambiante. La dépendance en fréquence 

de la partie réelle σ(f) du composé de méthylène bis-méthyle imidazolium est 

illustrée sur la (Figure III.3). 
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On remarque que la conductivité du (LIDs) de méthylène bis-méthyle imidazolium à 

basse fréquence  est faible, Il est évident que la polarisation du charge reste à commencer.  

Pour des basses fréquences le liquide ionique doit donc montrer une conductivité non 

négligeable même à l’état solide.  

En revanche, la conductivité augmente en fonction de la fréquence jusqu’à une valeur 

limite de 1.4 10-2 S/cm-1 à température ambiante. Lorsqu’on s'approche de la fréquence de 

transition, la conductivité croît fortement. C’est une propriété unique et importante à l’égard 

des applications pratiques dans les dispositifs solides. A priori, il est évident de dire que le 

mécanisme de conduction par saut (hopping) peut jouer un rôle dans les phénomènes de 

polarisation diélectrique.  

Lorsque la fréquence atteint une valeur Hz710 on remarque qu’il y a une diminution 

dans la conductivité à cause que toutes les charges (anions) sont transportées vers le circuit 

de notre dispositive de mesure.    

En effet, certains auteurs considèrent que le transport de charges, dans ce type des 

matériaux, participe uniquement au courant de conduction. 

 

 

Fig.III.6 : Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence à température 
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III.7.2. Evolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique  '  en fonction de la 

fréquence 

Une particule diélectrique lorsqu'elles subissent une polarisation et une force 

nette, les cellules réagissent en s'éloignant des champs électriques puissants. La 

conductivité est une mesure de la capacité à conduire un champ électrique tandis que 

la permittivité est une mesure de la capacité à transmettre un champ électrique.  

L’évolution de la partie réelle de permittivité (
' ) en fonction de la fréquence 

à la température ambiante donnée sur la figure III.4. 

 

Fig.III.7 : Evolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique (ε’) en fonction de la fréquence 

Dans le domaine de la basse fréquence 5.6)( HzfLog , on observe une légère 

diminution de la permittivité diélectrique (
' ) avec l'augmentation de la fréquence, est 

convergeant vers une valeur constante de (
' ), quelle que soit la fréquence appliquée. 

Contrairement aux liquides monocationiques, la valeur (
' ) est fortement diminués aux basses 

fréquences. Ce résultat est probablement révélateur de processus de polarisation rapides. 

D'autre part, les valeurs élevées de la permittivité (
' ) de liquides ionique dicationique 

de méthylène bis-méthyle imidazolium , obtenues dans la gamme des basses fréquences, sont 

attribuées au phénomène de polarisation des électrodes résultant de l'accumulation d'ions à 

proximité des électrodes. Ont étudiés l’effet de polarisation des électrodes. Ils ont montré que 

cette dernière est principalement due à la formation d’une charge d’espace dans le liquide 

ionique qui ce piège à l’interface entre les électrodes. Krause et al. ou encore Nakamura et al. 

ont abouti au même résultat [14-17]. 
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Dans l’haute fréquence 5,6)( HzfLog , une diminution rapide de la permittivité (

' ) est observé dans le cas de de méthylène bis-méthyle imidazolium. Les résultats obtenus 

montrent que dans cette gamme de fréquence, les dipôles sont figés à cause de la contrainte 

du champ appliqué. Les dipôles ne peuvent pas s’orienter avec le champ électrique et donc 

ne peuvent pas participer à la polarisation.  

 

III.7.3.Evolution de la perte diélectrique (ε″) en fonction de la fréquence 

La variation de la perte diélectrique (ε″) à température ambiante en fonction 

de la fréquence de liquide ionique de méthylène bis-méthyle imidazolium est observée 

sur la (Figure III.5).  

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
 

 

D’après la courbe, on observe que le maximum de la perte diélectrique (ε″) est 

obtenue à une fréquence plus basse, cette perte diélectrique (ε″) décroit avec 

l’augmentation de la fréquence et atteindre une valeur constante dans une plage de 

fréquences plus élevée similaire à celle des matériaux polaires [18,19].  

La diminution de la valeur de la perte diélectrique (ε″) pourrait être dû au fait 

que les dipôles ne sont pas capables de suivre la variation de champ à des fréquences 

plus élevées et également à des effets de polarisation [20,21]. 

 

 

 

Fig.III.8 : L’évolution de la perte diélectrique (ε’’) en fonction de la fréquence 
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Ceci influence à son tour la dynamique des ions de liquide ionique de 

méthylène bis-méthyle imidazolium et donc le comportement diélectrique. La région 

de basse fréquence apparaît en raison de la contribution de l'accumulation de charge à 

l'interface électrode-électrolyte.  

À des fréquences plus élevées, l'inversion périodique du champ électrique se 

produit si rapidement qu'il n'y a pas de diffusion d'ions en excès dans la direction du 

champ. Il a été observé que la perte diélectrique diminue avec une fréquence croissante 

dans ce liquide ionique dicationnique à base d’imidazolium. La valeur la plus élevée 

de la perte diélectrique (ε″)  indique le stockage des porteurs de charge.  

À titre d'exemple prototypique pour les liquides ioniques à l’état solide [22-

24], la visualisation dans la perte diélectrique (ε″) révèle une divergence de la perte 

ohmique. Des processus de relaxation distincts ne deviennent visibles que dans le 

spectre corrigé en conductance. Dans le cas le plus simple, la relaxation diélectrique 

est exponentielle dans le domaine temporel, comme par exemple prédit par le mode 

de Debye bien connu de la dynamique de réorientation diffusive. La relaxation 

exponentielle est communément appelée « processus de Debye » [25,26]. 

III.7.4. Comparaison entre les parties réelle et imaginaire (ε′) et (ε″) obtenues dans 

le de méthylène bis-méthyle imidazolium([M(CH2)IM2+][2I-]) : 

 

Les résultats des permittivités (partie réelle et imaginaire) montrent que la 

décroissance de (ε′) et dans le signal de perte diélectrique (ε″) sont faiblement élargis. 

Pour les liquides ioniques à l’état solide, un tel élargissement n'est pas typique. Une 

autre particularité des spectres diélectriques des liquides ioniques concerne l'existence 

de processus à haute fréquence prononcés.  

Pour f → ∞, la dynamique intermoléculaire cesse, mais la dispersion 

diélectrique est toujours affectée par des contributions intramoléculaires non 

relaxantes, principalement dues à la polarisabilité des ions ont montré que les 

polarisabilités ioniques calculées sont bien corrélées avec l'indice de réfraction optique 

de l'échantillon (n), de sorte que dans le cas des liquides ioniques dicationnique, la 

contribution à la polarisabilité ne diffère pas substantiellement de celle du solvant 

organique à l’état solide [27]. 
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III.8.Conclusion :  

Le liquide ionique dicationnique basé sur de méthylène bis-méthyle imidazolium 

[M(CH2)IM2
+][2I-] a été synthétisé avec succè. 

Les investigations thermiques ont révélé que les points de fusion étaient légèrement 

supérieurs à 100 °C, ce qui peut être intéressant pour les applications d'électrolyte solide. 

L’étude diélectrique de ce liquide ionique méthylène bis-méthyle imidazolium 

[M(CH2)IM2
+][2I-] montre que les valeurs élevées de la partie réelle (ε′) et imaginaire (ε″) de 

la permittivité  diélectrique, obtenues dans le domaine des basses fréquences, sont attribuées 

au phénomène de polarisation des électrodes se produisant à la suite d'une accumulation d'ions 

à proximité des électrodes.  

La conductivité électrique augmente avec la fréquence appliquée jusqu’à une valeur 

limite de 1.4 10-2
 S/cm-1

 à température ambiante. Lorsque la fréquence atteint une valeur 

Hz710 on remarque qu’il y a une diminution dans la conductivité à cause que toutes les 

charges (anions) sont transportées vers le circuit de notre dispositive de mesure.    
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                   Conclusion générale 

 

Les liquides ioniques, à température ambiante, possèdent des propriétés physico-chimiques 

intéressantes (bonne conductivité, bonne stabilité thermique et chimique, large fenêtre de potentiel et 

faible pression de vapeur). Ils peuvent être utilisés dans des dispositifs électrochimiques (cellules 

photovoltaïques, actionneurs, supercondensateurs et batteries) pour remplacer les solvants organiques 

usuels.  

La compréhension des propriétés électrique et diélectriques (transition vitreuse, la mesure de 

conductivité et l'étude des mécanismes de transport des charges) dans les liquides ioniques est un point 

important pour optimiser les performances de ces systèmes.  

Dans la première partie, on a fait une synthèse d’un liquide ionique dicationique méthylène bis-

méthyle imidazolium à base de dérivé d’imidazolium. La connaissance des réactions chimiques se 

produisant pendant la synthèse de ce liquide ionique dicationique méthylène bis-méthyle imidazolium 

([M(CH2)IM
2+][2I- ], y compris les procédures de purification, donnent un aperçu des impuretés 

possibles. La réaction cette synthèse a été réalisée en deux étapes:   

- Réaction de quaternisation 

- Réaction d’échange d’anion  

L’analyse cristallographique montre que le liquide ionique dicationique méthylène bis-méthyle 

imidazolium ([M(CH2)IM2+][2I- ] possède une phase plus cristalline que celle du monocationiques. 

(Jared L. et al. 2005) montrent que la structure cristalline de liquides ionique dicationique indique que 

le dication peut adopter la conformation différente dans le cristal, résultant en une grande flexibilité du 

cation et la possibilité de former de nombreux polymorphes.  

Les propriétés diélectriques telles que la constante diélectrique ( ' ), la perte diélectrique ( '' ) et la 

conductivité ( ) ont été déterminés pour le liquide ionique dicationique méthylène bis-méthyle 

imidazolium ([M(CH2)IM
2+][2I-] en fonction de la fréquence à température ambiante et fait l’objet de 

deuxième partie. 

Puisque la conductivité est la propriété la plus essentielle pour tout électrolyte ionique, nous avons 

effectué des mesures diélectriques en fonction de la fréquence, sur notre liquide ionique dicationique. 

D’après les mesures, pour les fréquences basses, nous avons montré que les phénomènes de relaxation 

attribués aux effets d'interface et à la polarisation d'orientation sont très présents, cela implique que les 

molécules constituant les deux cations ont des structures asymétriques, donc ils possèdent des moments 

dipolaires permanents. On peut dire que la conductivité ionique de ce liquide ionique est bien meilleur 

puisque le phénomène de la polarisation interfaciale est très présent dans les deux cations. 
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                    Conclusion générale 

 

Pour les mesures diélectriques de la partie réelle ( ' ) et la partie imaginaire ( '' ) des permittivités 

en fonction de la fréquence à température ambiante de notre liquide ionique dicationique méthylène 

bis-méthyl imidazolium ([M(CH2)IM
2+][2I-]  , montrent que les valeurs élevées des permittivités 

obtenues dans la gamme des basses fréquences, sont attribuées au phénomène de polarisation des 

électrodes résultant d'une accumulation d'ions à proximité des électrodes est vu l’apparition du 

phénomène de conduction.  
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                  Abstract 

 Ionic liquids are compounds mainly used as solvents in many fields of chemistry such as 

electrochemistry or separation techniques. Dicationic ionic liquids (DILs), a subset of the ionic liquid 

(ILs) family, have received increasing interest in recent years, and the range of applications in which 

they are studied is constantly expanding. 

One of the crucial properties for solvent solvation adaptation is usually expressed by polarity 

and can be measured by the value of the dielectric constant (ε). For this reason, this work presents a 

new approach which allows to find a relation between the structural characteristics and the value of 

the dielectric constant (ε), The evolution of dielectric properties by impedance spectroscopy as a 

function of the frequency at an ambient temperature of (name and symbol of ionic liquid), made it 

possible to identify the different charge carrier transitions by the dielectric response. This is very 

important for understanding the behavior of charge carriers in this material. The crystallinity of  DILs 

(name and symbol of ionic liquid) synthesized was characterized by (DRX) allowing to understand 

the influence of the structure on their property as a crystalline material. For some of these compounds, 

a possible new application was investigated, namely their use as hydrogen bond acceptors (HBA) of 

deep eutectic mixtures, again showing significant structural effects. 
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                                                                                                                               ملخص

السوائل الأيونية هي مركبات تستخدم بشكل أساسي كمذيبات في العديد من مجالات الكيمياء مثل الكيمياء الكهربائية      

قد حظيت السوائل الأيونية الكاتيونية ، وهي مجموعة فرعية من عائلة السائل الأيوني ، باهتمام متزايد في أو تقنيات الفصل. ل

عادة ما يتم التعبير عن إحدى الخصائص الحاسمة  .رالسنوات الأخيرة ، ويتوسع نطاق التطبيقات التي تمت دراستها باستمرا

. لهذا السبب ، يقدم هذا العمل نهجًا جديداً يسمح بإيجاد لا بقيمة ثابت العزية ويمكن قياسهللتكيف مع المذيبات عن طريق القطب

إن تطور الخصائص العازلة بواسطة التحليل الطيفي للمقاومة كدالة للتردد في  للخصائص الهيكلية وقيمة ثابت العزعلاقة بين ا

تحديد انتقالات حامل الشحنة المختلفة من خلال استجابة درجة حرارة الغرفة لميثيلين ثنائي ميثيل إيميدازوليوم ، جعل من الممكن 

تميزت تبلور الميثيلين ثنائي الميثيل إيميدازوليوم المركب .  ةالعزل الكهربائي. هذا مهم جداً لفهم سلوك ناقلات الشحن في هذه الماد

المركبات ، تم التحقيق في تطبيق مما يسمح بفهم تأثير الهيكل على خصائصها كمادة بلورية. بالنسبة لبعض هذه  (DRX) بـ

 لخلائط سهلة الانصهار ، تظهر مرة أخرى تأثيرات هيكلية كبيرة. جديد محتمل ، ألا وهو استخدامها كمقبلات رابطة الهيدروجين
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                     Résumé  

 

  Les liquides ioniques sont des composés principalement utilisés comme solvants dans de 

nombreux domaines de la chimie tels que l'électrochimie ou les techniques de séparation. Les 

liquides ioniques dicationiques (LIsD), un sous-ensemble de la famille des liquides ioniques 

(LIs), ont suscité un intérêt croissant ces dernières années, et la gamme d'applications dans 

lesquelles ils sont étudiés est en constante expansion. 

 L'une des propriétés cruciales pour l'adaptation de solvatation du solvant est généralement 

exprimée par la polarité et peut être mesurée par la valeur de la constante diélectrique (ε). 

Pour cette raison, ce travail présente une nouvelle approche qui permet de trouver une relation 

entre les caractéristiques structurelles et la valeur de la constante diélectrique (ε). L’évolution 

des propriétés diélectriques par spectroscopie d’impédance en fonction de la fréquence à une 

température ambiante de méthylène bis-méthyle imidazolium, ont permis d’identifier les 

différentes transitions de porteur de charge par la réponse diélectrique. Cela est très important 

quant à la compréhension du comportement des porteurs de charges dans ce matériau. La 

cristallinité de LID méthylène bis-méthyle imidazolium synthétisé a été caractérisé par (DRX) 

permettant de comprendre l'influence de la structure sur leur propriété comme un matériau 

cristallin. Pour certains de ces composés, une nouvelle application possible a été étudiée, à 

savoir leur utilisation comme accepteurs de liaisons hydrogène (HBA) de mélanges 

eutectiques profonds, montrant à nouveau des effets structuraux significatifs. 
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