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Td                                                Température de décomposition 

[N(CN)2]                     Dicyanamide 

cP                                Centipoise 

THF                            Tetrahydrofurane  

ACN                            acetonitrile 

MeOH                        methanol 

Acet                            Acétone 

EtOAc                        Acétate d’éthyle 

P2O5                            Pentoxyde de phosphore 

XXème                                     vingtième 

S.cm-1                          Siemens par centimètre 
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PANI                           polyaniline 

%E    Pourcentage d’extraction 

pH                               potentiel d’hydrogène 
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org                               phase organique 

aq                                phase aqueuse 

ln                                 logarithme népérien 

log                               logarithme décimale 

Kex                              constante d’extraction 

Kass                             constante d’association 



R                                 rendement 

D                                 coefficient de dissociation 

Cyanex 923                quatre trialkylphosphine oxides 

EXAFS                       Extended X-ray Absorption Fine Structure 

CDCl3                                     chloroforme deutéré 

LCR                            impédance mètre 

SA                               Salicylideneaniline 

µA                               micro ampère 

mV/s                           milli volt par seconde 

s                                  singuliet 

q                                  quintuplet 

d                                  doublet   

m                                 multiplet 

t                                   triplet 

δ                                  déplacement chimique 

J                                  constant de décalage 

ppm                            partie par millions 
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Introduction générale   

- 1 - 

Les  liquides ioniques à température ambiante sont des composés qui suscitent de plus 

en plus l’intérêt des chercheurs et des industriels dans différents domaines d’applications vu 

leur caractère respectueux de l’environnement et leurs propriétés physico chimiques 

remarquables.  

Parmi ces propriétés, on peut citer leur stabilité thermique, leur pression de vapeur 

négligeable et leur ininflammabilité.  

Depuis quelques décennies, les liquides ioniques (LI) susceptibles de remplacer les 

solvants organiques classiques et qui sont devenus incontournables dans des domaines variés 

tels que l’électrochimie, notamment pour le dépôt électrolytiques des métaux et les 

électrolytes de batteries, le génie des procédés avec des utilisations en tant que thermofluides,  

comme solvants de séparation ou d’extraction et en méthode de synthèse et catalyse en tant 

que solvant de réaction organique, catalytique ou biochimique. 

Dans ce contexte, l’objectif de ce travail de thèse est la synthèse de quelques liquides 

ioniques à base d’imidazolium qui seront utilisés dans deux applications différentes. En 

premier lieu ce type de composés sera utilisé comme milieu de séparation pour l’extraction 

des cations métalliques d’une solution aqueuse polluée par des métaux lourds (Co2+, Ni2+,Cu2+ 

et  Pb2+) en associant le N-Salicylidèneaniline comme extractant. L’effet du pH., de la 

concentration du l’extractant et du temps de contact seront pris en compte dans cette étude 

afin d’optimiser les conditions expérimentales. Le rendement de l’extraction sera comparé à 

celui réalisé dans un solvant classique qui est le chloroforme.   

Dans un autre volet, les polymères conducteurs sont très utilisés dans les dispositifs 

électrochimiques et électroniques, en particulier s’ils sont dopés par des agents chimiques 

permettant l’amélioration de leur performance. Dans cet objectif, nous avons pensé à utiliser  

l’un des liquides ioniques synthétisés comme solvant et agent dopant de la polyaniline dans la 

conception d’une barrière de Schottky d’une diode composée de la polyaniline (ES [BF4]-) et 

de la polyaniline composite (ES [BF4] -) contenant du polystyrène en utilisant de l'aluminium 

en tant que contact de Schottky et l’argent comme contact ohmique.  

Cette étude vise à mettre en évidence l’influence des liquides ioniques sur la qualité de 

la jonction entre deux semi-conducteurs organiques. Les caractéristiques I-V et C-V des 

jonctions réalisées ont été déterminées en faisant varier la température. Les différents 

paramètres tels que la conductivité électrique, la concentration des porteurs de charge, les 

énergies d’activation ont été calculés. Les propriétés mécaniques du dispositif conçu ont aussi 

été abordées dans cette étude. 
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La présente thèse est subdivisée en cinq chapitres. Les chapitres I et II sont consacrés 

respectivement aux généralités sur les liquides ioniques et les polymères. Le chapitre III 

résume l’état de l’art concernant la technique d’extraction liquide-liquide. Le chapitre IV est 

réservé à la synthèse des échantillons et aux techniques expérimentales utilisées tout au long 

de ce travail. Le chapitre V rassemble l’ensemble des résultats et discussions relatifs aux deux 

applications réalisées, à savoir l’extraction des métaux lourds d’une solution aqueuse d’une 

part et la conception d’une hétérojonction à base de semi-conducteurs organiques d’autre part.   
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I.1. Introduction 

Historiquement, le nitrate d’éthanol-ammonium fut le « premier » liquide ionique 

découvert en 1888 par Gabriel, lequel possède un point de fusion compris entre 52 et 55°C. 

Ce type de liquide ionique est d’ailleurs un liquide ionique dit protique (Protic Ionic liquids 

« PILs »). Ces LIs se distinguent par leurs méthodes de synthèse qui mettent en jeu un acide et 

une base de Brönsted, laquelle induit un proton sur le cation du PIL [1]. 

Cependant, le nitrate d’éthyl-ammonium [EtNH3]+ [NO3]- est un liquide ionique à 

température ambiante (T fusion = 12°C) (RTIL) qui  par ailleurs, un liquide ionique protique fut 

synthétisé par Walden durant la première guerre mondiale, en cherchant de nouveaux 

explosifs [2]. 

La description du premier LI au milieu du 19ème siècle, lors de la réaction de Friedel et 

Craft entre le Benzène et le Chlorométhane catalysée par un acide de Lewis, AlCl3, une 

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

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

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

Friedel et Craft : le sel d’héptadichloroaluminate Figure I.1. 

 

 

 

 
 

Figure I.1. Structure du sel d’héptadichloroaluminate. 
 

Des travaux s’orientèrent rapidement vers les Chloroaluminates qui constituent la 

première génération de LIs. Ce sont des mélanges de chlorure d’aluminium (AlCl3) et de 

chlorure alcalin possédant une composition eutectique qui offre une faible température de 

fusion (par exemple : AlCl3, NaCl, 107 °C). Ces milieux apparaissent également intéressants 

par leurs acidité de Lewis due à la présence en solution des ions Cl–, AlCl4 –, Al2Cl7 –, selon 

les compositions et les acidités [3, 4]. Dans un second temps, un autre mélange de 

chloroaluminates, basé cette fois sur AlCl3 et un halogénure de 1-alkylpyridinium, fut étudié 

[5], [6]. Cependant, le cation pyridinium présente l’inconvénient d’être trop facilement 

réductible, ce qui restreint fortement son champ d’application [7].  

L’utilisation des ions chloroaluminates pour former des liquides ioniques a été 

introduite par Hurley et Wier en 1948 [8]. 
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En 1951, Hurley et al., Ont mis au point la première synthèse des liquides ioniques à 

base d’anions chloraluminate (AlxCl3x+1
−) dans le développement d’électro-dépôt de 

l’aluminium à basse température [9]. Ces liquides ioniques ont été initialement étudiés par 

l’US Air Force. 

 Progressivement, des solutions furent proposées portant sur les mélanges de AlCl3 et 

de l'ion halogénure 1-éthylpyridinium [8, 10].  

Durant les années 1970 et 1980, ces LIs ont été utilisé principalement dans le domaine 

de l’électrochimie. Ce fut une importante avancée, cependant les liquides basés sur des 

chloroaluminates, qu’ils soient constitués de cations pyridinium ou de cations imidazolium, 

sont très sensibles à l’eau et s’hydrolysent. Une étape supplémentaire fut d’une simple 

préparation des LIs stables à l’air, cas du 1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate, 

liquide ionique correspondant à ces conditions [11]. 

Ce n’est qu’au début des années 1990 que les LIs furent utilisés comme solvants              

[12, 13]. Depuis ils sont utilisés dans de nombreux domaines tels que la synthèse organique, 

la catalyse, la spectroscopie, l’électrochimie, l’extraction, la séparation ou encore la 

préparation de nanomatériaux. 

I.2. Définition des liquides ioniques 

Plusieurs nomenclatures ont été utilisées dans la littérature pour désigner les liquides 

ioniques (LIs) qui sont des sels liquides se différenciant de l’ensemble des sels fondus par une 

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

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

[14].  

Ce concept a été initialement décrit par Davis et al., qui les définit comme des liquides 

ioniques possédant un groupe fonctionnel attaché de manière covalente soit à l’anion, soit au 

cation [15]. 

Généralement, les liquides ioniques sont constitués d’un cation organique volumineux 

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

nombreuses (>106) [16]. Le fait de choisir tels ou tels ions pour ainsi former un liquide 

ionique va également entraîner un changement de ses propriétés physico-chimiques (masse 

volumique, viscosité, acido-basicité…) et présentant des miscibilités sélectives avec de 

nombreux composés organiques ou inorganiques et des solvants polaires ou non-polaires.  

Signalons que tout un domaine de recherche a été récemment dédié au développement 

des séries de cations et d'anions fonctionnalisés. Des cations portant des groupements amines 
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[17], alcools ou éthers [18], acides carboxyliques ou esters [19], thiols [20],  vinyl et allyl 

[21], alcynes [22, 23] ou encore nitriles [24, 25].  

Les plus classiques sont des ammoniums ou phosphoniums quaternaires, tels que les 

tétraalkylammoniums ou tétraalkylphosphoniums mais de nombreux LIs sont à base de 

systèmes hétéroaromatiques comme les alkylpyridiniums, les triazoliums ou encore des 

alkylpyrrolidiniums [26, 27]. 

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

Les anions tétrafluoroborate (BF4
-) et hexafluorophosphate (PF6

-) très utilisés en chimie 

organique ou organométallique pour conférer une solubilité recherchée aux espèces ioniques 

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

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

sulfoniques : CF3SO3
-, C4F9SO3

-, (CF3SO2)2N- et (CF3SO2)3C- sont également très étudiés 

pour leur stabilité thermique et leur pouvoir faiblement coordonnant. D’autres anions à 

propriétés spécifiques ont été développés tels que des anions chiraux [28, 29] ou des anions 

fonctionnalisés par des nitriles [30], des hydroxyborates [31] ou des bases de Lewis [32]. Des 

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

[33, 34, 35].  

Anions inorganiques Anions organiques 

F- , Cl-, Br-, I- 

BF4
-, PF6

-, SbF6
-, AsF6

- 

NO3
-, ClO4

- 

AlxCl(3x+1)
-, AlxEtxCl(2x+1)

- 

CuCl2-, AuCl4-, ZnCl3-, SnCl3- 

CH3CO2
-, CH3SO4

- , C6H5SO3
- (=OTs) 

CF3CO2
-, C(CF3SO2)3

- 

CF3SO3
- (=NTf) 

N(SO2CF3)2
- (=NTf2) 

BR4
-, R3BOH- 

 

Tableau I.1. Exemples d’anions de LI. 

Pour les cations, nous pouvons recenser six grandes familles issues de la chimie 

organique que nous pouvons séparer en deux catégories : Les non-cycliques (phosphoniums, 

sulfoniums et ammoniums) et les cycliques (pyridiniums, imidazoliums et pyrrolidiniums).  

Exemples d’ions constituant les liquides ioniques. Actuellement près de mille liquides 

ioniques sont décrits dans la littérature. Les principaux anions et cations sont représentés dans 

la Figure I.2. 
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Figure I.2. Exemples d’ions constituant les liquides ioniques [35]. 

 

Pour les anions, le choix est beaucoup plus grand, les plus fréquemment employés sont 

les halogénures, les dérivés alkylsulfates, le nitrate, le dicyanamide, le thiocyanate, le 

trifluorométhanesulfonate, le tosylate, l’hexafluorophosphate, le tetrafluoroborate ou encore le 

bis (trifluorométhylsulfonyl) imide. 

D’un point de vue environnemental, les liquides ioniques sont considérés comme des 

fluides pour la "chimie verte" d’une part, puisqu’ils n’ont pas de tension de vapeur mesurable 

aux températures proches de l’ambiante et sont donc considérés comme non-volatils, donc 

non-polluants pour l’atmosphère [36]. D’autre part, puisque les liquides ioniques sont 
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généralement non-inflammables et non explosifs avec la possibilité de les recycler après leur 

utilisation. 

I.3. Structure des liquides ioniques 

 Jusqu'à présent l'étude la plus complète est celle du groupe de Hardacre sur la 

structure de trois liquides contenant le cation 1,3-dimethylimidazolium en utilisant la 

diffraction des neutrons avec la substitution isotopique [37]. 

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.3). Ainsi les ions forment des couches de 

solvatations de charges opposées. Des mesures de la structure en utilisant  le rayonnement 

synchrotron ont montré de grandes similarités avec celles de la phase cristalline [38, 11]. 

 
Figure I.3. Représentation schématique de la fonction de distribution radiale des liquides 

                     ioniques en général [39]. Entre paires d'ions de charges différentes (ligne pleine).       

              Entre paires d'ions de même types de charges (En pointilles). 

 

Triolo et al., [40] ont obtenu des résultats montrant la formation des ségrégations dans 

des LIs à base de cations 1-alkyl-3 methylimidazolium  (4 < n < 10, avec n le nombre 

d’atomes de carbone de la chaine alkyl). 

La Figure I.4 montre par la méthode de la diffraction des rayons X l’effet de la 

longueur de la chaine alkylique sur l’intensité du pic de diffraction et son intensité. 
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Figure I.4. Intensité de diffraction de rayons-X pour une série de LI [Cn mim]+ [Cl]- 

                 (n=3, 4, 6, 8, 10) sur-refroidie [41] et  LI [Cn mim]+ [BF4]- pour n = 6 et 8, avec 

QMAX la position du pic d'interférence en fonction de n.  

 

Des expériences de spectroscopie Raman sur des LI à base d'imidazolium ont montré 

la présence des ségrégations de régions aliphatique et ionique [42]. L'hétérogénéité spatiale 

peut être mise en évidence par d'autres expériences comme celles des spectres de fluorescence 

[43, 44]. Finalement des résultats obtenus à partir de la spectroscopie Raman anti-Stokes 

cohérent [45] révèlent l'existence de domaines d'inhomogénéités de taille nanométrique 

pouvant atteindre plusieurs dizaines de nanomètres.  

Il existe également des structures de liquides ioniques sur lesquelles on introduit des 

groupes fonctionnels particuliers. Ce sont donc des liquides ioniques à tâche spécifique 

(TSILs) [46, 47]. Ce concept a été premièrement décrit par Visser et Wierzbicki en 2002 [48] 

et les définis comme des liquides ioniques possédant un groupe fonctionnel attaché de 

manière covalente soit à l’anion, soit au cation.  

I.4. Dynamique des liquides ioniques 

L'étude de la dynamique et la caractérisation des mouvements moléculaires des ions 

d'un LI est aussi importante que la structure. Une des difficultés inhérentes à l'étude de la 

dynamique des LIs est l'existence d'une grande gamme de mouvements moléculaires avec des 

temps caractéristiques qui s'étendent de la femto-seconde jusqu'à la nanoseconde [39].  

De nombreuses techniques expérimentales ont été utilisées pour étudier la dynamique 

des LIs, telles que la relaxation diélectrique, la RMN, la résonance de spin électronique, la 

fluorescence résolue dans le temps [49]. Cependant il reste difficile d'obtenir une vue détaillée 

sur la dynamique des LIs sans faire appel aux simulations. 
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Cadena et al., ont démontré que la diffusion des cations et des anions peut changer 

d'un système à un autre mais qu'ils sont quasi- identiques dans le même liquide. 

Toutes ces observations peuvent s'expliquer si l'on assume que la diffusion se passe de 

manière à attribuer un aspect d'hétérogénéité à la dynamique dans les LIs [50]. 

L'existence de ces hétérogénéités spatiales a des effets conséquents sur la dynamique. 

Ainsi des simulations numériques sur un LI modèle, montrent que l'inhomogénéité structurale 

crée des régions plus stables énergétiquement que d'autres, ce qui génère de l'inhomogénéité 

dans la dynamique [51].  

Les expériences d'effet Kerr optique [52, 53] montrent une distribution bimodale de la 

dynamique intermoléculaire qui est expliquée en évoquant l'inhomogénéité dans la 

dynamique. Shirota et Castner affirmèrent aussi à travers leurs expériences d'effet Kerr, que 

les interactions de Coulomb surgissent de l'inhomogénéité dans la dynamique des LIs [54]. 

La dynamique du 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate [Bmim]+ [PF6]- 

établie par des expériences de diffusion neutronique quasi-élastique fut la première étude sur 

ce sujet réalisée en 2003 par Triolo et al., [55], puis les travaux de Inamura et al., [56] 

I.5. Synthèses des liquides ioniques 

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

fabrication et purification de ces matériaux.  

La synthèse des liquides ioniques par échange de l’anion se fait en règle générale en 

deux étapes. Lors de la première étape, on introduit le cation désiré puis dans une seconde 

étape on incorpore l’anion choisi pour former notre liquide ionique par un échange anionique 

[16]. Un exemple illustrant ces deux voies de réactions est montré dans la Figure I.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5. Différentes voies de synthèse des sels 1,3-dialkylimidazolium [16]. 
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I.5.1 Réaction de quaternisation 

La préparation du cation peut être effectuée soit par protonation en milieu acide soit 

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 [16, 57].  

 

 

 

 

 

 

Figure I.6. Protonation des imidazoles. 

 

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

de bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants [16, 57]. Cette 

méthode a l’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux et bon marché mais nécessite 

souvent la distillation des réactifs et des temps de réaction importants (plusieurs jours 

avec les chloroalcanes) même s’ils peuvent être réduits par utilisation des micro-ondes 

[58, 59], des ultrasons [60] ou en opérant sous pression (Figure I.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7. Substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes. 

 

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

pouvant être préparés de cette manière. La réaction de quaternisation d’amine par des triflates 

ou des tosylates est également possible du fait de la présence d’un groupe partant et peut être 

réalisée à température ambiante. Ces réactions peuvent être effectuées sans solvant mais dans 
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tous les cas, cette étape est réalisée sous atmosphère inerte du fait du caractère extrêmement 

hygroscopique voire hydrolysable des réactifs et des produits. 

La décantation en fin de réaction permet d’éliminer l’excès de solvant et de réactifs, 

les sels d’imidazolium étant généralement plus denses que les solvants organiques mais par 

précaution, le produit est généralement traité sous vide avant usage pour éviter toutes traces 

d’eau ou de produits volatils. Le cation, une fois préparé, peut être également purifié par 

recristallisation ou lavé avec un solvant non-miscible [16, 57]. 

La méthode la plus utilisées pour la synthèse des cations est donc l’alkylation d’un 

atome possédant un doublet non liant. En présence d’halogénoalcanes au reflux de 

l’acetonitrile, les amines sont transformées en sels d’ammonium possédant un contre anion 

halogénures. Ainsi il est possible d’obtenir des sels d’onium tels que le chlorure de 

butylmethylimidazolium [bmim]+ Cl-, le bromure de butylpyridinium [C4Py]+ Br- ou encore 

l’iodure de trimethylbutylammonium [N1114]+ I- (Figure I.8). 

 

Cl
N N N N

Cl-

N Br

N

Br-

N I
N

I-

(bmim)Cl

(C4Py)Br

N1114)I
 

 

Figure I.8. Synthèse par alkylation d’halogénure d’onium [57] . 

 

D’autres agents d’alkylations peuvent également être utilisés aux mêmes fins. Ainsi, 

les triflates d’alkyles, les sulfates de diméthyle et de diéthyle, le carbonate de diméthyle, les 

tosylates d’alkyle peuvent conduire à d’autres sels d’onium. 

Lors de ces préparations, la présence d’halogénure est évitée, même à l’état de traces, 

ce qui peut avoir une importance cruciale en fonction de l’application. Dans ces cas, les 

réactions sont exothermiques et nécessitent un contrôle par refroidissement de la température 

du milieu afin d’éviter l’emballement de la réaction. Dans le cas du carbonate de diméthyle, le 

produit obtenu n’est pas stable et doit être mis en réaction avec un sel d’ammonium. Ainsi, 

après dégagement de CO2 et de NH3, le sel d’onium correspondant à l’ammonium choisi est 

obtenu (Figure I.9). 
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Figure I.9. Synthèse de sels d’onium sans halogénures [58]. 

 

I.5.2 Réaction d’échange de l’anion 

La réaction d’échange de l’anion peut se diviser en deux catégories : traitement direct 

du sel d’imidazolium par un acide de Lewis ou réaction d’échange par métathèse d’anions. 

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

la formation d’un contre-ion métallique [35, 61] (Figure I.10). 

 

R1, R2  et R3 = alkyl
X= Cl, Br, I, 
M=Al, Cu, Sn,Fe, Zn

NN NN
R1

R2

R1

MXn

R2

R3

MX-
n+1

R3X-

 

Figure I.10. Traitement d’un halogénure d’imidazolium avec un acide de Lewis.  

 

Cette réaction est relativement exothermique et doit être réalisée en conditions 

anhydres. 

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

Sel inorganique [16, 57]. Cette réaction conduit aux LIs avec de hauts rendements et 

une très bonne pureté (Figure I.11). 
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R1, R2  et R3 = alkyl
X= Cl, Br, I, 
M=LiNTf2, NaOTf, NaPF6, NaBF4

NN NN
R1

R2

R1

MY

R2

R3

Y-
R3X-

-MX

 
Figure I.11. L’échange de l’anion des sels d’imidazoliums. 

 

L’inconvénient de cette technique est lié à l’échange incomplet des halogénures qui 

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

de la phase de lavage du LI. 

I.5.2.1. Traitement avec un acide de Lewis 

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

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

chimie. Plus récemment, Robinson et al., Wilkes et al., ont développé des techniques pour 

synthétiser des liquides ioniques chloroaluminates à base de cation 1-alkylpyridinium [62] et 

1,3-dialkylimidazolium [63].  

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

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

impliquer la formation d’autres espèces anioniques comme le montrent les équations 

suivantes : 

                    [EMIM]+ Cl- + AlCl3                              [EMIM]+ [AlCl4]- 

         [EMIM]+ [AlCl4]-  + AlCl3                      [ EMIM]+ [Al2Cl7]- 

         [EMIM]+ [Al2Cl7]-  +  AlCl3                    [EMIM]+ [Al3Cl10]- 

 

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

Lewis tels que AlEtCl2 [64], CuCl2 [65], SnCl2 [66], permettent, par la même méthode, la 

synthèse de liquide ionique. 

I.5.2.2. Métathèse anionique 

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

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

génération) a été rapportée par Wilkes et al., cette préparation comprenait une réaction meta- 

thétique entre [EMIM]+[I]- et une série de sels d’argent (AgNO3, AgNO2, AgBF4, Ag2SO4 et 

Ag (CO2CH3)) dans le méthanol ou dans des mélanges eau/méthanol [67]. 
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 La très faible solubilité de l’iodure d’argent dans ces solvants permet sa séparation par 

simple filtration, et l’élimination des solvants permet d’isoler des liquides ioniques de très 

haute pureté avec des rendements élevés. Cette méthode reste la plus efficace pour la synthèse 

des liquides ioniques miscibles à l’eau mais elle est évidemment limitée par le cout 

relativement élevé des sels d’argent et les grandes quantités de sous-produits solides. 

I.6. Purification et impureté des liquides ioniques 

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

présence d’impuretés peut affecter gravement les propriétés physico-chimiques des LIs [68] et 

la réactivité des systèmes catalytiques [69, 70].  Elles peuvent chimiquement agir pour 

modifier un catalyseur [71] ou stabiliser des ligands [72]. 

Comme les LIs sont très peu volatils, la purification par distillation n’est pas 

envisageable excepté dans des conditions sévères [73].  La purification par chromatographie 

est également délicate dans la mesure où les LIs ont tendance à s’absorber sur les phases 

stationnaires [74].  Par conséquent, un grand soin doit être apporté lors de la synthèse des LIs 

afin de limiter tant que possible les impuretés présentes dans le produit final. 

La nature de ces impuretés varie suivant le chemin réactionnel emprunté pour la 

synthèse du liquide ionique. Ainsi, on retrouve principalement les réactifs organiques de 

départ (alkylimidazole), les cations alcalins, les ions halogénures ou l’eau [75, 76]. 

Les impuretés volatiles peuvent théoriquement être facilement éliminées du liquide 

ionique non volatil par évaporation mais ce procédé peut être lent. Les facteurs qui 

influencent la durée nécessaire pour l’élimination de toutes les substances volatils sont leur 

quantité, leurs points d’ébullition, leurs interactions avec le liquide ionique et la viscosité du 

liquide ionique. En particulier, les alkylimidazole sont des composés difficiles à éliminer 

même à haute température et sous pression réduite en raison de leurs température d’ébullition 

élevées (par exemple, le méthylimidazole T ébullition = 198°C) et des fortes interactions avec le 

liquide ionique. La purification par distillation ne peut être envisagée que sous des conditions 

de températures élevées et sous un vide très poussé [77, 78].   

Il est possible de mesurer la quantité d’eau présente dans les LIs par dosage Karl- 

Fischer [79], par spectroscopie infra-rouge [80], par spectroscopie UV ou par spectrométrie 

de masse [81].  La détection de traces d’halogénures est généralement réalisée par un test au 

nitrate d’argent mais ces impuretés peuvent être quantifiées par analyse élémentaire, par 

chromatographie ionique, ou par électrophorèse capillaire [82].   

La présence d’imidazole de départ peut être détectée par un test colorimétrique au 

chlorure de cuivre (II) [83]. D’autres impuretés peuvent être détectées de la métathèse 
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d’anions notamment les sels alcalins. Il est important de noter que la détection de ces cations 

dans les liquides ioniques n’est pas aisée en utilisant la spectroscopie RMN mais possible 

avec d’autres techniques plus précises telles que la chromatographie ionique.    

De nombreuses méthodes analytiques ont été développées pour détecter la présence de 

ces impuretés dans le liquide ionique final. La spectroscopie RMN est utilisée par la plupart 

des groupes académiques, mais elle a une limite de détection d’environ 1% en mole. La 

spectroscopie IR, la spectrophotométrie UV et la spectrométrie de masse ont été aussi 

utilisées. Ces méthodes, bien qu’elles soient très sensibles, sont soit couteuses, soit peu 

convenables pour les analyses de routine.  

Holbrey et al., ont développé une méthode colorimétrique pour évaluer la teneur en 

imidazoles dans les liquides ioniques à base des cations 1-éthyl-3-méthylimidazolium 

(EMIM) [83]. Elle est fondée sur la complexation du 1-methylimidazole par le chlorure 

cuivrique dans l’éthanol.  

I.7. Propriétés physico – chimiques des liquides ioniques 

La recherche, menée sur les propriétés des liquides ioniques purs, à portée dans un 

premier temps sur la compréhension de la relation entre la structure du cation et de l’anion, et 

leurs propriétés physico-chimiques. Très rapidement, il est apparu que la pureté des liquides 

ioniques était un paramètre influençant de façon très importante les mesures de leurs 

propriétés physico-chimiques. La présence des contaminants tels que l’eau ou/et les ions 

halogénures, a un effet significatif sur les propriétés physico-chimiques telles que la densité, 

la viscosité, le point de fusion et la conductivité [79, 84].  

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 [16] (qui les place avantageusement en solvant de choix pour les 

réactions à haute température) ainsi qu’une pression de vapeur négligeable qui les rend non 

inflammables et facilement recyclables. 

I.7.1. Propriétés thermiques 

Les propriétés de stabilité thermique sont fondamentales pour répondre aux critères 

environnementaux et à la rentabilité du procédé. Deux aspects seront analysés, tout d’abord 

les températures de fusion qui peuvent avoir un coût énergétique non négligeable puis la 

température de décomposition qui peut être un élément rédhibitoire pour une application 

industrielle. 
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a. Température de fusion 

     Un paramètre essentiel pour un liquide ionique est son point de fusion (Ɵf). Il a été 

remarqué dans de nombreuses études que sa valeur dépendait à la fois du cation et de l’anion 

et il est le critère clé pour l’évaluation d’un liquide ionique.  Un sel fondu est défini comme 

un liquide ionique lorsque son point de fusion est inférieur à 100°C. 

Les liquides ioniques se différencient des sels fondus usuels par leur faible 

température de fusion. Cette dernière est gouvernée par la structure et les interactions entre 

ions. Le cation organique volumineux des liquides ioniques engendre peu d’interactions, d’où 

un point de fusion bas. Une étude a conclu que la raison principale des bas points de fusion 

des liquides ioniques était leur plus ou moins grande incapacité à s’ordonner en un réseau 

compact [85].  

Lorsque les ions ont des charges équivalentes, les interactions électrostatiques 

diminuent avec l’augmentation du rayon, la densité de charge de surface diminue, le rayon 

ionique augmente et la distance entre ions s’accroît. En conséquence, la température de fusion 

diminue conjointement avec l’augmentation du rayon tel que (cation EMIM+): Cl- > Br- ≈ I-. 

Cette observation a conduit à la formation d’eutectiques ou d’anions poly-atomiques 

(BF4
-, PF6

-, N(CF3SO2)2
-) permettant de délocaliser la charge et d’affaiblir les interactions. 

Bien que ce ne soit pas une règle générale, 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) [86]. 
Cation Anion Point de fusion (°C) 

NN  Cl- 125 

NN

 
Cl- 87 

NN

 
Cl- 65 

NN

 
NO3

- 38 

NN

 

F

F

F

S

O

O

O

 
-9 

NN  BF4
- 6 

NN

 

F

F

F

S

O

O

N S

O

O

F

F

F  
-3 

NN

 

F

F

F

O

O  
-14 

 

Tableau I.2. Exemples de points de fusion de liquides ioniques [86]. 
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 Nature des cations  

Un sel présentant une forte symétrie montre une température de fusion plus importante 

qu’un sel asymétrique [87]. La capacité à s’ordonner en un réseau compact est facilitée par la 

symétrie du cation. Pour  autant, une dissymétrie ne conduit pas nécessairement à abaisser le 

point de fusion. 

Ngo et al., ont aussi travaillé sur l’influence de la symétrie du cation plus 

particulièrement sur les N, N- alkylméthyl-imidazolium, et sur le point de fusion des liquides 

ioniques [73].  Les résultats de leurs études indiquent une diminution  notable du point de 

fusion des liquides ioniques lorsqu’il y a une forte asymétrie des substituant du cation 

imidazolium.  

D’autres études ont mis en exergue l’effet de l’asymétrie du cation, celle-ci abaissant 

la température de fusion pour des cations imidazolium ou ammonium [73, 88] bien que ceci 

ne soit pas, là encore, une règle générale : certains liquides ioniques avec un cation 

symétrique à base d’imidazolium présentent des températures de fusion relativement basses, 

pouvant aller jusqu’à 27 °C pour une chaîne en C10 [89].  Enfin, l’alkylation de la position 2 

du cycle imidazolium conduit à une augmentation de la température de fusion [90, 91]. 

Inversement, à cation constant, l’anion Tf2N– abaisse fortement la température de 

fusion. Ceci n’est pas toujours suffisant pour obtenir des liquides ioniques (selon notre 

terminologie) dans le cas de tétraalkylammoniums symétriques ou non [92]. 

Seddon et al., [93] ont trouvé un optimum pour un nombre d’atomes de carbone sur la 

chaîne alkyle compris entre 4 et 9 pour des liquides ioniques 1-alkyl-3-méthyl-imidazolium 

tétrafluoroborate. Au-delà de 9 carbones, les longues chaînes alkyles induisent des séparations 

de phase liées à des interactions de type Van der Waals entre les régions chargées (structures 

aromatiques) et les régions hydrophobes (chaînes alkyles).  

En somme, il existe un optimum propre à la structure du cation et de l’anion. Dans le 

cas précis des cations 1-alkyl-3-méthyl-imidazolium, l’optimum se situe généralement entre 2 

et 4 atomes de carbone [94]. et explique pourquoi les cations éthyl et butyl méthyl-

imidazolium sont les plus couramment étudiés (Tableau I.3). 
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Liquides ioniques 
cation anion Tf (°C) Tg (°C) Td (°C) 

EMIM + 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

BMIM+ 

 

[Cl]- 
[Br]- 
[I]- 

[BF4]- 
[PF6]- 
[NO3]- 

[CH3COO]- 
[CF3COO]- 
[CH3SO3]- 
[CF3SO3]- 

[(CF3SO2) 2N]- 
[(C2F5SO2)2N]- 

[(CN)2N]- 
[(CF3SO2)3Cl]- 

[(CN)3C]- 
 

[Cl]- 
[Br]- 
[I]- 

[BF4]- 
[PF6]- 
[NO3]- 

[CH3COO]- 
[CF3COO]- 
[CH3SO3]- 
[CF3SO3]- 

[(CF3SO2) 2N]- 
[(C2F5SO2)2N]- 

[(CN)2N]- 
[(CF3SO2)3Cl]- 

89 

79 
79 

11, 15 
62, 58 
11, 38 

45 
-14 
39 
-9 
-15 
-1 
-21 
39 
-11 

 
65 
_ 
_ 

-81 
-8, 10 

 
 
_ 
 

16 
-4 
 

-6 

_ 

_ 
_ 
_ 

-86 
_ 
_ 
_ 
 
 
_ 

-98 
 

-104 
 

-95 
 
_ 

-50 
_ 

-97 
-80 

 
 

-78 
 
_ 

-87 
 

-90 
-65 

285 

 
303 
420 

_ 
_ 
_ 

150 
 

440 
455 
423 

_ 
450 

_ 
 

250 
273 
265 
403 
349 

 
220 
176 

 
409 
439 
402 
300 
413 

 

Tableau I.3. Propriétés thermiques des liquides ioniques  

                 de la famille des dialkyle-imidazolium [94]. 

 

 Nature des anions  

L’effet de l’anion sur le point de fusion est plus difficile à expliquer. Dans le cas des 

liquides ioniques à base de cations imidazolium combinés à des anions tels que le 

trifluorométhanesulfonate ou le bis (trifluorométhylsulfonyl) imide, les faibles valeurs de 

points de fusion sont attribuées à une importante délocalisation de la charge sur l’anion, et à 

une faible interaction de la liaison hydrogène.   
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 Facteurs influençant le point de fusion 

Les principaux facteurs qui influencent le point de fusion des liquides ioniques sont : 

la distribution de charge sur les ions, la possibilité de liaisons hydrogène, la symétrie des ions 

et les interactions de Van der Waals [95]. Le point de fusion sera également affecté par la 

longueur des chaînes alkyles. Ainsi, la nature des anions et l’existence d’impuretés ont une 

influence significative sur la stabilité thermique des liquides ioniques.   PF6
- > NTf2

- ≈ BF4
- > 

ions halogénure 

b. Température de décomposition 

La température de décomposition est une donnée fondamentale puisqu’elle 

conditionne la température maximale d’emploi d’un électrolyte. À squelette organique 

constant, c’est essentiellement la nature de l’anion qui détermine cette décomposition et 

partiellement la longueur des chaînes alkyles. Globalement, les LIs sont thermiquement 

stables et se décomposent à températures élevées (entre 200 et 400°C) dans l’air ou dans une 

atmosphère inerte [96]. Pour des températures supérieures à 400°C, une tension de vapeur 

significative ou une décomposition thermique est observée (par analyse calorimétrique 

différentielle).  

I.7.2. Densité 

La densité de certains liquides ioniques peut être très proche de celle de l’eau (d = 1,08 

pour C8C1-imBF4 à 25 °C [85], voire 1,02 à 25 °C pour certains LI très spécifiques [97]).  

Cependant, la plupart des liquides ioniques ont une densité située dans la gamme 1,20 

à 1,50 (à 25 °C) (Tableau I.4) 

Valeurs de densités de quelques liquides ioniques 
Liquide ionique Densité à T=25°C 

C2C1-imBF4 
C2C1-imTf2N 

C2C1-imCF3CO2 
C2C1-imCF3SO3 

C4C1-imCl 
C4C1-imPF6 

C4C1-imTf2N 
C4C1-imCF3SO3 

N(n-C6)(C1)3Tf2N 
N(n-C6)(C2)3Tf2N 

N(n-C6)(n-C4)3Tf2N 
N(n-C8)(C1)3Tf2N 
N(n-C8)(C2)3Tf2N 

N(n-C8)(n-C4)3Tf2N 

1.28 
1.52 

1.285 
1.39 
1.08 
1.37 
1.44 
1.21 

1.33 (20°C) 
1.27 (20°C) 
1.15 (20°C) 
1.27 (20°C) 
1.25 (20°C) 
1.12 (20°C) 

 

Tableau I.4. Densité de quelques liquides ioniques [97]. 
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La densité à une température ambiante des liquides ioniques de la classe 1,3- 

dialkylimidazolium est en général plus grande que celle de l’eau (0,9 à 1,6 g.cm-3). Aussi bien 

pour les liquides ioniques hydrophiles qu’hydrophobes [98].  

Il a été montré que la densité diminuait avec l’augmentation de la longueur de la 

chaîne alkyle pour un cation de type imidazolium [89, 99, 100] ainsi que pour les sels de type 

ammonium ou sulfonium. La densité est également affectée par l’anion et devient plus 

importante par l’introduction d’éléments lourds tels que les chaînes fluoroalkyles. 

Une synthèse de différentes mesures permet de montrer que l’augmentation de la 

densité suit l’ordre [96], [101 -104] : 

Cl– < CH3SO3
– ≈ BF4

– < CF3CO2
– < CF3SO3

– < C3F7CO2
– < Tf2N– 

De façon classique, l’augmentation de la température induit une baisse de la densité.  

1.7.3. Pression de vapeur 

Les liquides ioniques n’ont pas une pression de vapeur mesurable, ceci permettra une 

séparation efficace des produits par simple distillation du mélange réactionnel et le problème 

de la formation d’azéotrope entre le solvant et les produits à éliminer. Ainsi, on récupère et on 

purifie facilement les produits de la réaction par distillation tant que le solvant ne s’évapore 

ou ne se dégrade au fil des distillations, comme c’est souvent le cas avec les solvants 

organiques classiques. 

Lors des réactions en présence d’oxygène et à une température élevée, la formation 

potentielle de mélanges explosifs limite l’emploi des solvants organiques classiques, trop 

volatils. Leur remplacement par des liquides ioniques, non volatils et non inflammables, rend 

les procédés plus surs. A ce jour, les liquides ioniques ne semblent pas être toxiques, mais les 

études de toxicologie se poursuivent. 

1.7.4. Acidité 

L’acidité d’un liquide ionique est déterminée essentiellement par la nature de leur 

anion (Anion acide, anion neutre, anion basique). Ceci est illustré dans le tableau suivant : 

 

Anion acide/ forte 
coordination 

Anion neutre/ faible 
coordination 

Anion basique /non 
coordination 

Cl- 
Ac- 

NO3
- 

SO4
- 

Al Cl4-, SbF6
- 

CuCl2- 
BF4

- 
PF6

- 

Al2Cl7- 
AlCl10

- 
CuCl3- 
CuCl4- 

 

Tableau I.5. Différents types de coordination du sel ionique 
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L’acidité du sel chloroaluminate neutre en présence d’une base faible tel que le pyrole 

ou la N, N-diméthyl aniline devient latente ou permanente. Ceci est mis en évidence par 

l’ajout d’un sel métallique. 

Al2Cl7- +MCl                                         2 AlCl4- + M+                              (I.1) 

B- + AlCl4- + M+                                     B-AlCl3+ MCl (s)               (I.2) 

Les liquides ioniques avec cette acidité latente ont été utilisés comme solvants dans les 

réactions d’oligomérisation de 1-butène, catalysées par le nickel. Les sels de chlorure 

d’aluminium sont superacides [105]. En effet, ces sels réagissent avec l’acide chlorhydrique 

en libérant des protons faiblement solvatés ce qui explique la forte acidité. 

Al2Cl7- +H Cl                                       (H) + non solvaté + 2 AlCl4-        (I.3) 

Les protons des cations en position 2 des liquides ioniques N, N- dialkylimidazolium 

possèdent une acidité de Bronsted significative. 

1.7.5. Viscosité 

La viscosité des liquides ioniques est déterminée essentiellement par leur tendance à 

former des liaisons hydrogènes et par la force des interactions de Van der Waals [95]. 

La délocalisation de la charge sur l’anion semble favoriser une viscosité faible par 

l’affaiblissement de la liaison hydrogène avec le cation (exemple de l’anion NTf2-) [106, 107].  

L’un des inconvénients majeurs des liquides ioniques est leur viscosité élevée, se 

situent entre 10 cP pour les faibles viscosités et 500 cP pour les hautes viscosités ce qui 

correspond à des valeurs 10 à 100 fois supérieures à celles de l’eau ou des solvants organiques 

[108].  

La viscosité de la plupart des liquides ioniques du type 1,3-dialkylimidazolium reste 

considérablement plus élevée que celle des solvants moléculaires conventionnels. Les valeurs 

de viscosité des sels 1,3-dialkylimidazolium à température ambiante vont de 40 cP à 1000 cP. 

Par comparaison, les viscosités de l’eau, de l’éthylène glycol et du glycérol à 25°C sont 

respectivement : 0,89, 16,1 et 934 cP. 

Parmi les plus faibles viscosités recensées, on trouve C2C1
-imTf2N (η = 25 cP à T = 

25°C) [100] et les viscosités les plus fortes rapportées à ce jour, toujours à 25°C, sont de 

l’ordre de 800 cP pour C9C1im PF6 [97] et 1110 cP pour C4C1im I [96].  

On peut regretter que certains articles ne précisent pas les teneurs en eau et en 

impuretés des solvants qu’ils ont étudiés. Inévitablement, ceci amène à de fortes variations 

des valeurs mesurées pour un même liquide ionique, selon les auteurs, comme on le voit sur 

quelques exemples dans le Tableau I.6. 
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Liquides ioniques Viscosité  (cP) 
C2C1im Tf2N 
C2C1im BF4 
C2C1im PF6 

C2C1im CH3CO2 
C2C1im CF3CO2 
C2C1im CF3SO3 

C4C1im Cl 
C4C1im BF4 
C4C1im PF6 

C4C1im Tf2N 
C4C1im CF3CO2 
C4C1im CF3SO3 

C6C1im Tf2N 
C6C1im PF6 

25 
66.5 (20°C) 
37.7 (22°C) 
160 (20°C) 
35 (20°C) 
45 (20°C) 

1110 (sec) (25°C) 
219 (sec) (25°C) 
207 (sec) (25°C) 

52 (20°C) 
73 (20°C) 
90 (20°C) 
-60 (25°C) 
-410 (25°C) 

 

Tableau I.6. Viscosité de quelques liquides ioniques [95]. 

 

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

de la viscosité due à des interactions de van der Waals plus fortes [96, 84, 98, 34].  

À anion constant, la viscosité augmente si la chaîne latérale sur le cation augmente et 

les liquides ioniques basés sur PF6
– semblent être  toujours plus visqueux que ceux basés sur 

Tf2N– [100]. Dans le cas de BF4
– les teneurs en eau dans les échantillons mesurés sont 

extrêmement variables mais le liquide ionique composé de ce contre- ion se situe 

vraisemblablement dans une gamme de viscosité légèrement inférieure à celle du liquide 

comportant PF6 – (pour un même cation) [84], [96], [100, 101], [109, 110]. La viscosité 

diminue dans l’ordre: 

Cl- > PF6 - > BF4 - > NO3 - > NTf2
-  

À cation constant, la viscosité des dialkylimidazolium augmente dans le sens :  

Tf2N– < CF3CO2 – ≈ CF3SO3 – < CH3CO2 – ≈ CH3SO3 – < PF6 – < Cl– 

Comme cela semble logique, quand la température augmente, la viscosité diminue. 

La viscosité des liquides ioniques est donc modulable mais reste toujours élevée. Ce 

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

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

 Facteurs influençant la viscosité 

Comme tous les paramètres des liquides ioniques, la viscosité est très sensible à la 

quantité d’eau présente [111] et à la présence d’ions chlorures [112] ; 

La longue de la chaine alkyle portée par le cation est un paramètre influent sur la 

viscosité. 
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Ces différences s’expliquent par des variations de teneur en eau ou d’autres impuretés, 

de la méthode de synthèse ou des méthodes de mesures des propriétés des liquides ioniques. 

La seconde raison est en lien direct avec la complexité de ce type d’électrolyte dont la 

structure et la nature des ions influencent fortement leurs interactions mutuelles. 

Les travaux de Seddon et al., sur les alkyl-imidazolium ont montré l’omniprésence 

d’impuretés dans les liquides ioniques. Ces impuretés ont un impact drastique sur la viscosité 

causé par une faible quantité de chlorure, d’eau ou d’autres co-solvants tels que le toluène ou 

l’acétonitrile.  

I.7.6. Polarité 

La notion de polarité est difficile à appréhender car elle fait appel à des phénomènes 

tant microscopiques que macroscopiques. D’un point de vue qualitatif, on tente souvent de la 

définir sur la base des interactions entre le solvant et les espèces qui y sont dissoutes, tandis 

que d’un point de vue quantitatif, la constante diélectrique est souvent utilisée comme mesure 

de la polarité, bien que ceci soit réducteur.  

Les liquides ioniques étant plus ou moins conducteurs, il n’est pas possible de mesurer 

directement leur constant diélectrique et c’est pourquoi tous les auteurs qui se sont intéressés 

à cette question ont employé diverses échelles relatives de polarité. Le principe est de 

comparer les caractéristiques de fluorescence d’une sonde (en général une molécule 

organique) dissoute dans le liquide ionique étudié et dans divers autres solvants bien connus 

par ailleurs. On trouvera une bonne présentation de certaines de ces échelles empiriques 

[113]. 

Dans ces études, diverses sondes fluorescentes ont été employées, dissoutes dans des 

liquides ioniques variés [96], [114, 115] et en particulier C4C1imBF4 [116, 117] et C4C1imPF6 

[110]. Très souvent, les effets de l’eau (en tant qu’impureté) et de la température ont été 

étudiés.  

Dans un travail, l’effet d’un faible ajout de méthanol a été étudié ainsi l’effet de CO2 

[96], [110]. Globalement, les divers auteurs s’accordent pour conclure que les liquides 

ioniques étudiés présentent une polarité proche de celle des alcools à courtes chaînes, bien 

qu’il soit difficile de dégager une tendance nette [118].  

Un autre travail a donné une estimation de la constante diélectrique de C4C1im PF6 (ε 

= 11,4 à 20°C) [110] tandis qu’un autre fournit pour la constante diélectrique locale de 

C4C1im PF6 une valeur entre 41 et 44 à 35°C [118].  
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I.7.7. Conductivité ionique 

La conductivité d’un électrolyte est une mesure du nombre de porteurs de charges 

(disponibles) et de leurs mobilités. Les liquides ioniques possèdent une forte concentration en 

ions ce qui suggère une haute conductivité, généralement de l’ordre de 10-1 S. m-1 [90].  

 En réalité, ils sont significativement moins conducteurs que les électrolytes aqueux 

concentrés. La haute viscosité des LIs a un impact majeur sur la conductivité (inversement 

proportionnelle). 

Bonhote et al., rapportent la relation entre la conductivité et différentes propriétés [96] 

 
y F2d 

                                      σ= 
(6π NA MW η)[(ζa ra)-1) + (ζc rc)-1)] 

 

où: (η) viscosité, (MW) masse molaire, (NA) nombre d’Avogadro, (F) nombre de 

Faraday, (d) densité, (0<y<1) degré de dissociation, (ra, rc ) rayon de l’anion et du cation 

respectivement, (a, c ) facteur de micro viscosité corrigée de l’anion et du cation 

respectivement. 

Il apparait que la viscosité n’est pas le seul paramètre ayant une influence sur la valeur 

de la conductivité : A titre d’exemple, [EMIM]+ [OTf]- et [BMIM]+ [NTf2]- montrent des 

viscosités et des densités similaires mais des conductivités qui diffèrent d’un facteur 2. Ainsi, 

d’autres facteurs contribuent aux fluctuations de conductivité telles que la taille et la masse 

moléculaire des ions [110, 88], la délocalisation de charge, la densité et l’agrégation des 

espèces [101, 119]. Autant de critères qui sont fonction de la nature et de la structure du 

cation, et de l’anion du liquide ionique. 

 Pour cette raison, il est difficile de dégager de grandes tendances. Mac Farlane et al., 

ont observé que pour un même anion (NTf2
-) et différents cations, la conductivité diminue 

telle que : [120].   

1-alkyl-3-methyl-imidazolium > N,N dialkyl-pyrrolidinium > tetraalkyl-ammonium 

Ils expliquent ces diminutions par la baisse de la planéité du cœur cationique. La 

structure plane du cation imidazolium semble conférer une plus haute conductivité que 

l’arrangement tétraédrique d’un sel d’ammonium, alors que le pyrrolidinium adopte une 

géométrie et une conductivité intermédiaires. D’autres groupes se sont intéressés à la variation 

de la longueur de chaîne alkyle [121].  
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Dans la famille des dialkyl-imidazolium, l’augmentation de la longueur de chaîne 

entraîne simultanément l’augmentation de la viscosité et la diminution de la conductivité. En 

revanche, l’existence d’une corrélation simple entre la taille ou la nature de l’anion et la 

conductivité s’avère extrêmement délicate. 

Avery et al., observent que l’augmentation de la taille de l’anion se traduit par une 

diminution de la viscosité mais une conductivité ionique similaire [122].  

I.7.8. Solubilité dans les autres solvants 

I.7.8.1. Solubilité dans l’eau 

Le caractère hydrophile ou hydrophobe des liquides ioniques est un paramètre 

important dans l’étude de leurs propriétés de solvatation. La majorité des résultats relatifs à la 

miscibilité des liquides ioniques dans l’eau concerne les sels à base de N, N’- 

dialkylimidazolium. La solubilité de ces liquides ioniques dans l’eau dépend de la nature de 

l’anion et de la longueur de la chaine alkyle portée par le cation imidazolium. Le tableau I.7 

donne qualitativement la solubilité de quelques liquides ioniques dans l’eau et certains 

solvants organiques. 

 

Liquides ioniques Solvants 
 Eau MeOH ACN THF EtOAc Acet 

EMIM+ 
 
 
 
 

BMIM+ 

PF6
- 

CH3SO3
- 

CF3CO2
- 

CF3SO3
- 

(CF3SO2)2N- 
Cl- 

PF6
- 

I- 
CH3SO3

- 
BF4

- 
CF3CO2

- 
CF3SO3

- 
(CF3SO2)2N- 

M 
M 
 
I 
I 

M 
I 

M 
M 
M 
 
I 
I 

M 
 
 
 

M 
M 
 
 
 

M 
 

M 
M 

 
M 
 
 

M 
 
 
 

M 
 
 

M 
M 

 
 

M 
M 
 
 
 
 
 
 

M 

 
 

PM 
M 
 
 
 
 
 

M 
M 

M 
M 
 
 
 

M 
 
 

M 
I 
 

 

Tableau I.7. Miscibilité dans les solvants de certains liquides ioniques [123]. 

                   M : Miscible ;   PM : Partiellement miscible ;   I : Immiscible  

Les liquides ioniques ont la propriété d’être hygroscopiques, c'est-à-dire qu’ils peuvent 

absorber de l’eau contenue dans l’atmosphère [105]. Cammarata et al., ont établi que les 

molécules d’eau absorbées dans les liquides ioniques sont à l’état libre en interaction par des 

liaisons hydrogènes avec PF6
-, BF4

-, SbF6
-, ClO4

-, Tf- et NTf2
- avec des concentrations allant 
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de 0,2 à 1.10-3 mol.l-1 [80]. La force des interactions hydrogène entre l’anion du liquide 

ionique et l’eau augmente suivant l’ordre : 

PF6
- < SbF6

- < BF4
- < NTf2

- < ClO4
- < Tf - < NO3

-. 

I.7.8.2. Solubilité dans les solvants organiques 

Les liquides ioniques sont miscibles avec tous les solvants dont la constante 

diélectrique est supérieure à 7 [100] (les alcools, les cétones, le THF, le dichlorometane…). 

Ils sont non-miscibles avec les alcanes, le dioxane, le toluène. L’acétate d’éthyle apparait 

comme le solvant ≪ frontière ≫.  

I.8. Propriétés électrochimiques 

À l’origine, le développement des liquides ioniques basés sur des chloroaluminates est 

intimement lié à l’amélioration des propriétés électrochimiques des sels fondus, notamment 

dans le cadre d’applications pour les batteries [124, 125]. Les liquides ioniques possèdent en 

effet des propriétés qui les rendent très intéressants comme nouveaux électrolytes pour les 

procédés électrochimiques. 

Les études électrochimiques sont classiquement menées par un système à 3 électrodes. 

Les électrodes de travail et auxiliaires les plus satisfaisantes par ordre croissant sont : platine 

< or < carbone vitreux, du fait des surtensions générées par le matériau d’électrode. C’est sur 

le carbone vitreux que sont atteints les plus grands domaines d’électro- activité, les courants 

résiduels les plus faibles et les systèmes les plus réversibles [126-128]. En ce qui concerne 

l’électrode de référence, plusieurs systèmes ont été utilisés dans la littérature : 

 Utilisation d’une pseudo-référence composée d’un fil de platine plongeant directement 

dans le liquide ionique. L’inconvénient majeur est qu’il est difficile de comparer ensuite des 

voltampérogrammes dans des conditions opératoires différentes. 

 Utilisation d’un fil métallique plongeant dans un compartiment séparé muni d’un fritté 

poreux contenant le liquide ionique considéré en présence ou en absence d’un sel du même 

métal [102], [129, 130]. 

 Utilisation d’une électrode de référence commerciale basée sur les systèmes Ag/AgCl ou 

Ag/Ag2SO4 plongeant dans un compartiment séparé muni d’un fritté poreux contenant le 

liquide ionique considéré [127], [131]. 

 Afin de comparer les valeurs de potentiels obtenues dans différents liquides ioniques, 

l’utilisation d’une référence interne basée sur le couple du ferrocène ou du cobaltocène est 

tout à fait satisfaisante [132, 133].  
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Les liquides ioniques possèdent un domaine de stabilité électrochimique élevé, 

compris suivant les liquides ioniques entre 3V et 5,4V et atteignant jusqu’à 6V pour des 

tétraalkylammonium, qui sont de ce point de vue bien supérieurs aux imidazolium [88]. 

Comme cela est bien connu, les valeurs limites, tant anodiques que cathodiques, dépendent 

fortement du type d’électrode employé [128], [134]. La limite cathodique est due à la 

réduction du cation organique et la limite anodique à l’oxydation du contre anion [129], [135]. 

On trouvera dans la référence [16] des indications sur les réactions d’électrolyse de 

[C4C1im]+[BF4]-. Plus précisément, la limite cathodique est déplacée dans les sens: 

pyridinium < imidazolium < sulfonium < ammonium 

Dans la famille des imidazolium, cette limite correspond à la réduction des protons de 

l’hétérocycle, le proton en position 2 étant le plus facilement réductible [96], [136, 137]. 

Selon cette interprétation, lorsque cette position est substituée par un groupement alkyle non 

réductible, la limite cathodique est considérablement reculée, ce qui est vérifié 

expérimentalement : [C2C1im]+[Tf2N]- : 4,1V ; [C2C1C1im]+[Tf2N]- : 4,7V [110]. La limite 

anodique, quant à elle, évolue dans le sens correspondant à une oxydation de plus en plus 

difficile : halogénures < BF4
– < PF6

– < CF3SO3
– < Tf2N– mais les différences d’un anion à 

l’autre peuvent être minimes. 

La présence d’impuretés, y compris l’eau, peut considérablement modifier cette 

fenêtre électrochimique [126], [133]. Ainsi, lors de la synthèse, une attention toute 

particulière doit-elle être portée à l’élimination des traces d’halogénures résiduels qui peuvent 

abaisser la limite anodique. Les liquides ioniques doivent également être convenablement 

séchés, même pour les moins miscibles à l’eau d’entre eux, sous peine d’affecter les limites 

cathodiques et anodiques puisque l’eau est à la fois réductible et oxydable. Par exemple, le 

domaine d’électro activité de [C4C1im]+[BF4]- après addition de 3 % en masse d’eau chute de 

4,10 V à 1,95 V. De plus, l’eau est susceptible de réagir chimiquement sur le liquide ionique 

lui-même pour produire diverses espèces qui peuvent être électroactives. Ainsi, il est 

maintenant bien connu que les liquides ioniques basés sur un imidazolium 

d’hexafluorophosphate subissent une hydrolyse de l’ion PF6
– pour donner de l’acide 

fluorhydrique [138, 139]. De ce fait, [C4C1im]+ [PF6]-, l’un des liquides ioniques les moins 

miscibles à l’eau et les plus étudiés en vue d’applications électrochimiques ou d’extraction 

liquide. 
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I.9. Applications des liquides ioniques 

Les applications des liquides ioniques sont nombreuses, et on retrouve leur utilisation 

dans divers domaines, allant des applications analytiques [140, 141] aux processus de 

stockage d’énergie [142] à l’électrochimie [143] jusqu’aux sciences des polymères [144] en 

passant par les processus photochimiques [145].  Ils sont également utilisés dans les procédés 

sol-gel, permettant de former des composés hybrides appelés ionogels, dans lesquels ceux-ci 

sont confinés dans des matrices de silices poreuses [146, 147].  

Ne possédant pratiquement pas de pression de vapeur, ils sont ainsi attractifs pour des 

processus gazeux. Par exemple, des sels d’imidazolium fonctionnalisés avec des amines 

primaires [148] peuvent capturer le CO2 en formant des carbamates d’ammonium. 

I.9.1 Applications dans le domaine des procédés de séparation 

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

chimique à l'alimentaire. Citons leurs rôles comme solvants dans des catalyses variées, 

comme électrolytes dans des batteries [149], et comme matériaux pour dissoudre les pulpes de 

banane gelées [150]. Les LIs interviennent dans les processus de séparation [151], dans la 

synthèse des nano-objets comme les nano-fils d'argent [152], dans le stockage de l'hydrogène 

[153], dans la fonctionnalisation des nanotubes de carbones [154], et finalement en industrie 

pharmaceutique pour l'extraction des composés cosmétiques et pour isoler et extraire la 

drogue anti-malaria des plantes. 

Les LIs sont aussi utilisés pour produire des miroirs liquides. Signalons finalement que 

les LIs sont aussi devenus incontournables dans le processus de recyclage et surtout dans les 

réactions de séparation des composés synthétiques du métal comme la séparation des 

polymères des déchets plastiques.  

I.9.2. Applications en synthèse organique et en catalyse 

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

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

ioniques dans ces domaines telles que la réaction d’acylation de Fridel et Craft [155] pour la 

synthèse des parfums ou des médicaments (la synthèse de Pravadoline) [156] et la réaction de 

Diels-Alder [157-159]. D’un point de vue chimique, le principal potentiel des liquides 

ioniques est d’augmenter le rendement et la cinétique de la réaction et d’améliorer la chimio- 

et la radio sélectivité par rapport aux solvants organiques.  
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a. Réaction d’hydrogénation 

La réaction catalytique d’hydrogénation d’une double liaison carbone – carbone par 

transition d’un complexe métallique, est l’une des réactions les plus étudiées en catalyse 

homogène. Cependant, la séparation des produits et des réactifs reste problématique. Chauvin 

(Prix Nobel 2005) et al., ont évalué avec succès le potentiel de certains liquides ioniques à 

isoler le catalyseur  [160- 163]. 

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

intérêt dans le domaine des procédés de séparation et de l’analyse chimique [164- 166]. Leur 

capacité à dissoudre des composés organiques apolaires aussi bien que des composés 

inorganiques ioniques ont fait des milieux de choix pour les sciences séparatives. 

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 porte ces dernières années. 

I.10. Impact des liquides ioniques à l’environnement 

Pour respecter les principes de la chimie verte, il est nécessaire de connaître la 

biodégradabilité, la toxicité et la recyclabilité des liquides ioniques. De nombreux travaux ont 

montré que les liquides ioniques sont recyclables [167, 168]. 

I.10.1. Biodégradabilité des liquides ioniques 

La biodégradabilité est l’un des paramètres les plus importants pour caractériser 

l’impact environnemental d’un produit xénobiotique. Les substances ou composés, peu ou 

difficilement biodégradables, constituent donc des polluants pour l’environnement. Ils 

peuvent en effet être persistants, cumulatifs et nuisibles pour la faune et la flore. 

Scammeells et al., [169] ont observé que les liquides ioniques à base du cation 1,3-

dialkylimidazolium (généralement le C4C1im+) sont très difficilement biodégradés par des 

micro-organismes [170- 172]. Les liquides ioniques constitués de l’anion octylsulfate seraient 

les plus biodégradables. Afin d’accroître la biodégradation des liquides ioniques avec des 

microorganismes, ces auteurs ont montré qu’il était nécessaire de fonctionnaliser une des 

chaînes alkyle présente sur le 1,3-dialkylimidazolium. Si bien qu’en incorporant un 

groupement ester sur une des chaînes alkyle et en utilisant l’anion octylsulfate, le liquide 

ionique ainsi formé est biodégradable. 

Actuellement, la biodégradabilité des liquides ioniques communément employés, 

comme le [C4C1IM]+[BF4]−, [C4C1IM]+[PF6]− et [C4C1IM]+[NTf2]−, n’a pas encore été 

prouvée, ce qui ne veut pas encore dire que ces liquides ioniques ne sont pas biodégradables. 
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I.10.2. Ecotoxicité des liquides ioniques 

Les tests écotoxicologiques utilisés pour l’estimation de l’écotoxicité des liquides 

ioniques sont en grande partie des tests effectués sur des bactéries (Test Microtox) ou sur des 

algues. Depuis 2004, de plus en plus d’études portent sur la toxicité des liquides ioniques. 

 C’est l’équipe de Jastorff et al., qui a émis les premières conclusions sur les risques 

potentiels environnementaux liés à l’utilisation des liquides ioniques [173]. 

La seule conclusion non réfutable est que le risque s’accroît avec l’augmentation de la 

chaîne alkyle présente sur le cation des liquides ioniques. Cette conclusion a été vérifiée par 

de nombreux auteurs [174- 176]. Matsimoto et al., ont également montré dans leurs travaux 

que certaines bactéries pourraient se développer aussi bien en présence qu’en absence de 

liquide ionique et que l’augmentation de la chaîne alkyle présente sur le cation du liquide 

ionique provoque une baisse de l’activité microbienne [177, 178]. 

Le choix de l’anion a également un impact sur la toxicité mais il serait moins prononcé 

que celui du cation [179]. Cet impact serait lié à la nature hydrophobe ou hydrophile des 

liquides ioniques [180].  
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II.1. Les Polymères 

II.1.1. Introduction 

Les polymères prennent une place de plus en plus importante dans notre quotidien. En 

effet, on les retrouve sous les formes les plus diverses qui vont des emballages plastiques [le 

polyéthylène] aux châssis en PVC (le polychlorure de vinyle) en passant par les bas en nylon. 

A côté de ces polymères «usuels», il existe une catégorie de polymères moins connue mais 

aussi prometteuse : les polymères conjugués. Ils se différencient des autres polymères par la 

présence d’un squelette riche en doubles liaisons. 

Les polymères possèdent des propriétés physico-chimiques et électrochimiques très 

intéressantes, ils ont ouvert de nouvelles perspectives dans le domaine des matériaux. Ils 

peuvent être synthétisés par voie chimique ou électrochimique et sont utilisés dans diverses 

applications électrochimiques et électroniques. 

II.1. 2. Classes de polymères 

II.1. 2.1. Polymères naturels   

Les polymères naturels d'origine végétale sont fabriqués par les organismes vivants.  

La photosynthèse chlorophyllienne des plantes prélève de l'eau et du gaz carbonique de l'air 

pour fabriquer les polymères, en particulier l'amidon et la cellulose. Certaines cellules des 

animaux et plantes produisent des protéines, les kératines. Ces produits sont prélevés et 

travaillés pour donner les produits finis, essentiellement des textiles (habillement, cordages, 

draps) : coton, lin, chanvre, laine, soie et bois.  

II.1. 2. 2. Polymères synthétiques 

Les polymères synthétiques sont obtenus par des réactions de polymérisation, tels que : 

 Le polyéthylène (PE), est le polymère le plus utilisé c’est le matériau d’emballage par 

excellence. 

 

                                                                                                                                                                                                                                                          
                                                                  
  

 
 
 Deuxième polymère fort utilisé est le polypropylène (PP), c’est un plastique dur. On le 

retrouve dans tous les matériaux de plomberie 
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 Le polychlorure de vinyle (PVC), on l’utilise pour la fabrication des chaussures 

synthétiques et des disques. 

 

  

 

 Le polystyrène (PS), utilisé dans les emballages. 

 

 

                                                                  

II.1.3. Propriétés des polymères 

II.1.3.1. Propriétés physiques 

En fonction de la structure physique des polymères, on peut les classer en quatre types :  

 L’état amorphe, dans lequel les arrangements moléculaires n’ont pas d’ordre prédéfini. Les 

macromolécules sont enchevêtrées en pelotes. Cette absence d’ordre engendre une absence de 

point de fusion, l’existence d’une température de transition vitreuse qui marque le passage 

d’un état vitreux  

 L’état amorphe orienté, où les arrangements moléculaires sont tous orientés dans la même 

direction. 

 L’état cristallin, caractérisé par un arrangement organisé des molécules. Les chaînes 

s’organisent de façon ordonnée et compacte. Les principales caractéristiques de l’état 

cristallin sont une compacité supérieure à celle de la phase amorphe, l’existence d’un point de 

fusion et l’absence de transition vitreuse, une rigidité supérieure à celle de la phase amorphe. 

 L’état semi cristallin, qui associe à la fois un arrangement organisé et des zones amorphes 

(Figure II.1). 

On rencontre soit des polymères amorphes, soit des polymères semicristallins.  

 

 

 

 

 

 

Figure II.1. Formation d’un polymère. 
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II.1.3.2.  Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques décrivent le comportement des matériaux soumis à des 

sollicitations mécaniques telles que des pressions, des étirements, des torsions, des 

frottements, des cisaillements, des chocs ou sous l’effet de la pesanteur (Figure II.2). La 

structure du réseau résultant de l’enchevêtrement des chaînes qui confère aux polymères leurs 

propriétés mécaniques les plus importantes. Les différents paramètres qui peuvent influencer 

les propriétés mécaniques des polymères sont la température, la cristallinité et la masse 

molaire.  

 

 

 

 

 

 

Figure II.2. Différentes sollicitations mécaniques. 

 

II.1.3.3.  Propriétés optiques 

Les propriétés optiques d’un polymère sont déterminées par sa structure chimique. En 

effet, un polymère semi-cristallin dont les cristallites ont au moins une dimension voisine de 

celle de la longueur d’onde de la lumière va la diffuser. Le matériau sera alors opaque ou 

translucide. Par contre, un polymère amorphe, isotrope à la lumière visible, est en général 

transparent. L’ajout d’additifs conduit bien souvent à une réduction de la transmission de 

lumière.  

Les plastiques diffèrent par leur capacité à transmettre la lumière. Certains plastiques 

sont transparents, proposant des propriétés optiques similaires à celles du verre. D’autres sont 

opaques et ne laissent passer aucune lumière. Les plastiques translucides laissent passer un 

peu de lumière. 

II.1.4. Polymères conducteurs   

Les polymères conducteurs sont de plus en plus utilisés pour réaliser des matériaux 

possédant des propriétés optoélectroniques en vue de leur introduction, entre autres, dans les 

diodes électroluminescentes et les cellules photovoltaïques. 

 La grande majorité des polymères sont connus pour être de très bons isolants 

électriques. 
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 (10-13 et 10-16 Ω-1.m-1) sont notamment utilisés pour cette propriété dans d’autres diverses 

applications (isolation de câbles, tableaux et armoires électriques). Il peut cependant être 

intéressant d’associer ses propriétés des polymères à une conduction électrique dans divers 

domaines tels que la protection antistatique des circuits, la protection contre la corrosion, la 

métallisation des plastiques, la réalisation de nouveaux capteurs ou encore la fabrication 

d’éléments chauffants. 

Suivant la nature du dopant et de la conductivité, ils existent deux types de polymères 

conducteurs : 

 Les polymères conducteurs ioniques. 

 Les polymères conducteurs électroniques. 

II.1.4. 1. Historique des polymères conducteurs 

L’étude des propriétés de conduction des matériaux organiques moléculaires a 

pourtant commencé au début du XXème siècle par la découverte de la photoconductivité de 

l’anthracène [1]. 

L’apparition dans les années 1930, des premiers matériaux macromoléculaires 

synthétiques a suscité un regain d’intérêt pour la conductivité électrique. Les idées ont 

rapidement évolué vers un consensus portant sur le fait que des chaînes macromoléculaires à 

doubles liaisons conjuguées devraient permettre d’obtenir des matériaux possédant des 

conductivités électroniques relativement élevées. 

Les polymères conjugués commence au début des années 1970 avec la découverte que 

le polynitrure de soufre [(-S=N-)x] présente à température ambiante une conductivité proche 

de celle d’un métal (~103 S.cm-1) [2]. Cette propriété remarquable suscite l’intérêt de la 

communauté scientifique, qui allait rapidement étudier d’autres composés pouvant présenter 

des propriétés analogues. Les professeurs Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa découvrent 

qu’il est possible de moduler la conductivité électrique du polyacétylène moyennemant 

l’introduction contrôlée de molécules donneuses ou accepteuses d’électrons (phénomène de 

dopage) faisant alors passer le polymère de l’état d’isolant à celui de conducteur [3].  

Néanmoins, les recherches intensives portant sur l’optimisation des conditions 

d’obtention des polythiophènes (PT), l’étude de leurs caractéristiques électrochimiques, 

spectroscopiques, n'ont débuté que dans les années quatre-vingts, en raison de l’engouement 

suscité par l’avènement des polymères organiques conducteurs (POC). Comparés à la plupart 

des autres polymères, les PT présentent [4,5] , une grande stabilité chimique et 

électrochimique, aussi bien à l’état neutre qu’à l’état oxydé (dopé), une meilleure réversibilité 
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des processus de dopage/dédopage et une plus grande souplesse moléculaire, ce qui permet de 

mieux contrôler la structure et la régularité des chaînes du polymère. 

 En 1977, le polyacétylène (CH)n a été synthétisé par la méthode développée par le 

groupe de Shirakawa [6] et traité avec des vapeurs d'iode. Le polyacétylène ainsi 

chimiquement dopé (ou partiellement oxydé) possède une bonne conductivité pouvant 

atteindre 103 à105 S.cm-1. 

 Le même laboratoire [7] a pu montrer que la conductivité du polyacétylène pouvait se 

rapprocher de celle des métaux par dopage de type n (réductions partielles). 

Ce n'est qu'à partir de 1979 que les dopages n et p du (CH) n ont pu être accomplis de 

façon réversible par la voie électrochimique [8]. En revanche, le polyacétylène présentait des 

problèmes de stabilité limitant les applications potentielles de ce composé. 

Les hétérocycles ont alors attiré l'attention des chercheurs puisqu'ils présentent un 

système d'électrons -conjugués. Parmi les hétérocycles les plus étudiés en 

électropolymérisation, on retrouve le thiophène, le pyrrole et le furane. Les polymères obtenus 

sont plus stables que le polyacétylène. Sur la base de leur conductivité, ceux qui présentent un 

grand intérêt pour l'électrocatalyse sont le polythiophène, le polypyrrole et le poly (3-

méthylthiophène) (Tableau II.I) [9]. 
 

Polymère Structure Conductivité (S.cm-1) 
Polyacétylène (CH)n 10000 

Polythiophène 
S n  

1000 

polypyrrole 
N
H

n
 

500-7500 

Poly (3-méthylthiophène) 
s n

CH3

 

1000-10000 

polyfurane 
O n  

100 

 

Tableau II.1. Conductivités de quelques polymères organiques conducteurs. 
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II.1.4. 2. Principaux types de polymères conducteurs 

L’utilisation de films polymères conducteurs s’explique par leur capacité d’augmenter 

la sensibilité et la rapidité des électrodes. Ces polymères sont ceux qui ont fait l’objet du plus 

grand nombre de travaux, notamment ceux du poly (pyrrole) et ses dérivés [10, 11].  

On peut néanmoins citer également d’autres types de polymères utilisés ces dernières 

années comme la poly (aniline) [12, 13] et le poly (thiophène) [14, 15] (Figure II.3). 

SN
H

PPy PTh

H2N
H3C CH2

PA PPP PAn  
              Figure II.3. Représentation des principaux polymères organiques conducteurs. 

 

         a. Polymères conducteurs ioniques  

Les polymères conducteurs ioniques sont des complexes du type polymères / sels. La 

conduction est assurée par des ions nobles. La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N 

dans une macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaine 

favorise le mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un système bon conducteur 

ionique, il faut une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules [16]. 

         b. Polymères conducteurs électroniques 

En fonction du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la 

substance, il existe deux types de polymères conducteurs électroniques: 

–   Polymères conducteurs extrinsèques (PCE) 

   Lorsque le polymère ne possède pas les propriétés nécessaires pour permettre la 

conduction de l’électricité, celle-ci peut être obtenue en incorporant des charges conductrices 

telles que les poudres métalliques ou du carbone dans une matrice isolante. On obtient alors 

des polymères conducteurs extrinsèques, qui dit un polymère "chargé" [16, 17]. 

La conductivité est assurée par un phénomène de percolation des particules conductrice 

lorsque leurs concentrations atteignent un certain seuil. Ces matériaux peuvent également 

devenir conducteurs sous l’effet d’une pression permettant la percolation des charges et 

trouvent notamment des applications dans des produits électroniques. Le noir de carbone est 

l’adjuvant le plus utilisé notamment dans la fabrication d’emballages antistatiques en 

polyéthylène [18]. 
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 –   Polymères conducteurs intrinsèques (PCI) 

Les polymères conducteurs intrinsèques présentent tous une alternance de liaisons 

double  et simple. Cette structure électronique particulière est responsable de leurs propriétés 

conductrices. Dans leur état neutre, ils se comportent comme les polymères classiques 

isolants. Par contre, leurs conductivités augmentent de plusieurs ordres de grandeur par 

oxydation ou par réduction de la matrice polymérique ; on parle alors du dopage de polymère. 

La découverte d’une conductivité du polyacétylène oxydé a suscité un grand intérêt 

dans le monde de la recherche et de la technologie.  

 

 

 

Figure. II.4. Dopage du polyacétylène par I2. 

Le polyacétylène étant peu stable, la recherche s’est orientée vers d’autres molécules 

polycycliques aromatiques telles, le thiophène [19], le pyrrole [20], le paraphénylène vinylène 

[21, 22], l’aniline [23, 24], fluorène [25]. 

  

 

 

  

 

 

Figure II.5. Différents polymères conducteurs intrinsèques. 

II.1.4.3. Synthèse des polymères conducteurs  

Les polymères conducteurs peuvent être synthétisés par des méthodes chimiques ou 

électrochimiques, quoique, la voie électrochimique est la plus favorisée pour ses conditions 

douces. Néanmoins, certains polymères sont accessibles seulement par voie chimique. 
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 a.  Synthèse chimique 

L’une des premières voies utilisées pour la synthèse chimique des polymères 

conjugués est l’utilisation de l’acide de Lewis FeCl3 [26, 27]. 

n Ar + FeCl3                       [(Arᵡ+ X FeCl4-]n 

Ce type de réaction agissant par oxydoréduction, a la particularité de donner des 

polymères obtenus directement à l’état dopé p et de faible poids moléculaire [28]. Le 

dédopage de ces matériaux est généralement réalisé par voie chimique en présence 

d’ammoniaque ou d’une amine telle que l’EDTA (acide tetraacétique éthylenediamine). 

Ce dédopage n’est pas toujours satisfaisant et des traces d’oxydants sont souvent 

présentes dans ce type de polymères. 

b. Synthèse électrochimique 

Les synthèses électrochimiques des polymères conducteurs offrent plus d’avantages 

que les synthèses chimiques, incluant, la déposition du polymère sur la surface de l’électrode  

et le contrôle de l’épaisseur. Les polymères conducteurs sont synthétisés directement sous leur 

forme conductrice dopée à partir de leur monomère, par une réaction anodique ou cathodique.  

  – Polymérisation cathodique 

Cette technique est initiée par la réduction d’une molécule cible, et implique 

l’utilisation d’une anode consommable généralement en zinc et de catalyseurs à base de 

Nickel ou  du Plomb [29, 30]. Ce type de synthèse correspond en définitive aux couplages 

chimiques obtenus par transmétalisation ou au couplage de polycondensation par 

déhalogénation. Comme dans ces réactions chimiques, les précurseurs de l’électro synthèse 

cathodique sont les molécules halogénées, méthode appliquée par Perichon et al., [31] sur les 

thiophènes et de nombreux cycles aromatiques.  

D’autres types d’électro-polymérisation cathodiques sont réalisés sur le tétrabromo-p-

xylène pour former du PPV sans catalyseur [32]. 

  – Polymérisation anodique 

La polymérisation anodique consiste en une oxydation électrochimique d’une solution 

contenant le monomère. Elle permet d’avoir le polymère directement a l’électrode sous forme 

dopée p ou à l’état neutre. De nombreuses études ont été réalisées pour tenter de comprendre 

et d’optimiser ce processus. Les premières étapes de l’électro-polymérisation du pyrrole ont 

pu être explicitées, mais de nombreux problèmes se rencontrent dans l’élucidation des étapes 

suivantes principalement à cause de la rapidité de la polymérisation et du fait qu’il est très 

difficile de suivre la croissance à l’interface électrode/solution [33, 34]. 
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II.1.4.4. Conductivité des polymères 

Une propriété générale des polymères, qui les distingue des métaux, est leur faible 

capacité à transporter le courant. Néanmoins, la propriété isolante des polymères est un 

avantage pour plusieurs applications dans le domaine des plastiques. Les fils électriques, par 

exemple, sont protégés par des polymères isolants. Cependant, depuis les vingt dernières 

années, une nouvelle classe de polymères organiques a présenté une remarquable aptitude à 

conduire le courant. Une grande partie de ces polymères, appelés "métaux synthétiques", sont 

en développement pour des applications pratiques telles que les batteries, les capteurs et les 

biocapteurs [9, 35].  

 Les polymères organiques conducteurs  possèdent tous un système π-conjugué le long 

de la chaîne polymérique. Par contre, la compréhension du mécanisme de transport du courant 

à travers les polymères constitue un des grands obstacles à leur développement. Les propriétés 

électriques des matériaux, métalliques ou organiques, sont déterminées par leurs structures 

électroniques. Ainsi, la meilleure approche pour expliquer le phénomène de la conduction 

d'un matériau est la théorie des bandes (Figure.II.6) [35, 36]. 

Pour expliquer les phénomènes électroniques dans les polymères organiques, des 

concepts de la physique incluant les polarons et bipolarons sont appliqués aux polymères 

conducteurs depuis le début des années 1980 [37].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6. Modèle de conduction des métaux selon la théorie des bandes. BV et BC sont les 

bandes de valence et de conduction. 

 

Lorsqu'un électron est retiré (oxydation) du sommet de la bande de valence d'un 

polymère conjugué (non dopé), par exemple le polyacétylène ou le polypyrrole, un site libre 

(un trou ou un radical-cation) est créé et ne se délocalise pas complètement, contrairement aux 

prédictions de la théorie classique des bandes. Seulement, une délocalisation partielle survient 
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sur quelques unités monomériques, causant un défaut structurel. Le niveau d'énergie associé à 

ce radical-cation représente une orbitale liante déstabilisée et possède ainsi une énergie plus 

grande que l'énergie de la bande de valence.  

L’énergie est située exactement à l'intérieur de la bande interdite. Le radical-cation (R) 

qui est partiellement délocalisé sur quelques segments polymériques est appelé polaron. Si un 

autre électron est retiré du polymère oxydé contenant le polaron, deux choses peuvent 

survenir : cet électron peut provenir d'un segment de polymère autre que celui qui était oxydé 

où provenir du même segment de polymère oxydé pour créer un dication qui porte le nom de 

bipolaron (Figure II.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7. Modèle de conduction des polymères organiques conducteurs. BV et BC sont les 

bandes de valence et de conduction. 

 

II.1.4.5. Applications des polymères conducteurs organiques 

Les domaines d’applications des polymères organiques sont vastes et nombreux. A 

l’état non-dopé par exemple, les polymères conducteurs constituent des analogues organiques 

des semi-conducteurs inorganiques et peuvent les remplacer dans différents dispositifs en 

électronique et en optoélectronique à cause de la grande variété de caractéristiques que l'on 

peut obtenir avec ces systèmes : couches minces, matériaux poreux, élastiques, systèmes semi 

conducteurs ou métalliques.   

Les applications sur lesquelles se concentrent actuellement la recherche sont : les 

batteries à électrodes en polymères conducteurs, le transport de signal électrique, 

l'électrochromisme. 

  – Matériaux d'électrodes dans les générateurs électrochimiques 

Le polymère le plus utilisé dans les générateurs électrochimiques est essentiellement le 

polyacétylène, en raison de la grande surface spécifique (60 m2/g) liée à la porosité du 

matériau ainsi que son potentiel d'oxydoréduction important (de 1 à 3V) [27].  
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   – Transport électrique 

L'avantage d'un polymère conducteur par rapport aux métaux pour le transport 

électrique réside dans sa densité proche de 1 (comparée à 8,9 pour le cuivre). On peut donc 

envisager des câbles légers, particulièrement intéressants pour le transport électrique au fond 

des mers ou pour tout matériel embarqué (automobile, avion et satellite) [38]. 

    – Electrochromisme 

La plupart des polymères organiques conducteurs montrent un changement de couleur 

en fonction de leur degré d'oxydoréduction. A titre d'exemple, on peut citer le polythiophène. 

Une simple variation de potentiel électrique conduit à un changement de couleur du film 

mince [39, 40].  

II.1.4.6. Dopage du polymère conducteur 

Doper un polymère conducteur (par injection ou extraction d'électrons) consiste à 

créer des défauts structuraux (électrons non appariés) appelés solitons. Ces solitons ne sont 

pas stables et donnent des radicaux cations appelés polarons. Ces polarons créent des états 

d'énergie localisés dans le gap (Figure II.8), et c’est leur déplacement sur la chaîne 

macromoléculaire qui crée la conduction. 

S
S S

S S

S
S S

S S

Polaron (cation radical)

Bipolaron (dication)

configuration quinoidale  
Figure II.8. Représentation des différents porteurs de charge dans les polythiophènes 

 

A partir d'une concentration limite de polarons sur la chaîne macromoléculaire, ceux-

ci s'apparient de nouveau pour donner des dications appelés bipolarons [41, 42]. Ces porteurs 

de charges conduisent la chaîne polymère à prendre une conformation quinoïdale [43]. 

Pour des dopages importants, la conduction est donc principalement due à la 

délocalisation des charges sous la forme de bipolarons. Les états d'énergie bipolaroniques se 

regroupent en bandes situées dans le gap. La conductivité du polymère est alors proche d'une 

conductivité métallique. La compensation se fera par insertion d’anion (dopage-p).Figure II.9 
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Figure II.9.  Dopage et dédopage d'un polymère conducteur 

         dans le cas du dopage -p et -n. 

 

II.2. Polyaniline 

II.2.1. Définition 

La polyaniline est un polymère conducteur intrinsèque (PCI) qui est aussi connue sous 

le nom de « noir d’aniline ». Elle est obtenue par oxydation de l’aniline. La Polyaniline 

(PANI) est l’un des polymères conducteurs les plus intéressants ayant une conductivité 

électrique contrôlable et variant entre celle d’un isolant, un semi-conducteur et un métal [44], 

sa formule idéale en forme base consiste à 3 (–C6-H4–NH–) unités benzoïde et une unité 

quinoide (–N=C6H4=N–) [45]. 

La PANI peut être facilement synthétisée par voie chimique et électrochimique, elle 

est stable chimiquement, ayant une forte absorption dans le spectre visible et une haute 

mobilité des porteurs de charge, ses propriétés physiques sont contrôlées par les deux états 

d'oxydation et de protonation. La Polyaniline possède une propriété unique entre les 

polymères conducteurs du dopage-dédopage réversible et relativement simple par l’ajout 

d’acide-base, ce qui permet de contrôler ces propriétés électriques et optiques [44]. Le 

changement de ces propriétés est une fonction de la structure moléculaire de la PANI [46]. 

La gamme de la conductivité électrique de la PANI varie entre celle des polymères 

plastiques ou isolants (10-9 S/cm) et des métaux (10+4 S/cm). Cette conductivité est 

contrôlable en raison du type de la polymérisation utilisée pour former la PANI, de la quantité 

et de la nature du dopant [44].  

La polyaniline est largement étudiée dans la littérature, du fait de la conjugaison 

électronique existant entre chaque noyau aromatique et l'azote. On peut imaginer que les 
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électrons p sont délocalisés sur toute la chaîne polymérique, ce qui constitue une "mer" 

d'électrons, comme pour un métal. Cela étant, il est concevable que l'on puisse injecter ou 

extraire des électrons sur cette chaîne, et les faire circuler, suivant le potentiel appliqué. Ceci 

est à l'origine des propriétés électroniques et optiques de la PANI [47].  Son application dans 

les cellules électrochimiques [48] et dans la lutte contre la corrosion a déjà été envisagée [4].  

II.2.2. Différentes formes de Polyaniline en fonction de son état d’oxydation 

La polyaniline est constituée d’une succession de cycle aromatique de type benzénique 

ponté par un hétéroatome d’azote. 

La structure de la Polyaniline synthétisée par voie chimique ou électrochimique en 

fonction de son état d’oxydation peut être décrite par la formule suivante : 

 

NH* NH N N *

Benzoide diamine Quinoine diamine

1-Y XY

 
 

 Selon le degré d’oxydation de la polyaniline, on peut obtenir quatre composés [49]: 

leucoémeraldine (a), émeraldine base (b), émeraldine sel (c) (conducteur électronique), 

pernigraniline (d), présentés dans la Figure II.10. 
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Figure II.10. Structure des différentes formes de la polyaniline. 

leucoémeraldine (a), émeraldine base (b), émeraldine sel (c), pernigraniline (d). 

 

II.2.3. Polymérisation de la polyaniline 

La polymérisation anodique radicalaire de l'aniline qui consiste à une réaction en 

milieu homogène (le monomère, l'oxydant et le solvant de ces deux premiers réactifs 

constituent une seule phase) est une méthode de synthèse très utilisée. A priori, cette 

polymérisation anodique requiert 2 électrons par molécule d'aniline. Le rapport 
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oxydant/monomère devrait donc être 1/1. Une quantité inférieure d'oxydant sera souvent 

utilisée, pour éviter la dégradation oxydante du polymère. Le mécanisme de la réaction de 

polymérisation est montré dans la Figure II.11. 
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Figure II.11. Mécanisme de la réaction de polymérisation de l’aniline [48]. 

 

Le polymère formé pourra être soluble dans le milieu de synthèse, ou apparaître sous 

forme de précipité. Dans le cas de la polyaniline (en particulier l'oxydation du monomère par 

le persulfate d'ammonium, en solution aqueuse de H2SO4 de pH compris entre 1 et 3), il s'agit 

d'une polymérisation oxydante donnant un précipité. 

La particularité de cette polyaniline par rapport aux polymères classiques (polyamide, 

polyesters), est tout à fait remarquable: c'est un polymère organique conducteur. De ce fait, il 

peut aussi être obtenu par une autre méthode de synthèse. Plusieurs travaux se rapportant à 

l’électro synthèse et à la caractérisation de la PANI ont ainsi été relevés dans la littérature. 

C’est ainsi que Niu et al., Ont étudié l’impédance électrochimique et la caractérisation 

morphologique des films de polyaniline sur électrode de platine et leur activité 

électrocatalytique pour l'oxydation du méthanol [50].  
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En comparaison avec l'interface solution de H2SO4/film de polyaniline pure, le dépôt 

du platine dans une matrice de PANI réduit considérablement la résistance électrochimique de 

transfert de charge dans l'interface solution de H2SO4/film de PANI recouvrant l’électrode de 

platine, reflétant probablement un changement de structure après le dépôt [50].  

Arsov a étudié l’électrochimie de films de polyaniline électrodéposés sur électrode de 

titanium [51] avant d’élargir l’étude à la spectroscopie Raman et à l’influence du potentiel sur 

la dégradation de la polyaniline [52]. Deslouis et al., ont déterminé l’impédance 

électrochimique d’une  membrane de polyaniline placée dans différents milieux acides. Dans 

leurs calculs, le transport des radicaux cations du polymère et des contre-ions est décrit par 

une équation de Nernst Planck. Les coefficients de diffusion des différents anions et des 

radicaux-cations peuvent être aisément obtenus [53].  

Enfin Liu et al., ont utilisé très récemment des films de polyaniline sur du dioxyde de 

titane pour une importante application : la cellule photovoltaique [54]. 

II.2.4. Méthodes de synthèse de la polyaniline 

La polyaniline est synthétisée soit par voie chimique soit par voie électrochimique. Si 

la voie chimique nécessite des agents oxydants, dans la voie électrochimique le monomère 

aniline est directement oxydé sur l’électrode.  

II.2.4.1. Synthèse par voie chimique  

La polyaniline éméraldine base est synthétisée par polymérisation oxydative de 

l'aniline dans un milieu aqueux contenant des agents oxydant  tels ([(NH4)S2O8 , [(NH4)2S2O8) 

[55].  

Dans tous les cas, la polymérisation est souvent réalisée soit en milieu émulsionné 

[56], ou bien en milieu homogène [57]. 

La synthèse de la polyaniline  en phase solide est aussi évoquée dans la littérature. 

Dans cette méthode, la polymérisation de l’aniline est réalisée par un procédé mécano-

chimique en absence de solvant par broyage du sel d’aniline avec l’oxydant [58]. 

a. Dopage de la polyaniline 

Le dopage de la polyaniline émeraldine base s’effectue selon une réaction 

d’oxydation. Ce dopage est accompagné d’une modification du nombre d’électrons π, et la 

conductivité maximale obtenue est de l’ordre de plusieurs centaines de siemens par 

centimètre. 
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La polyaniline peut également être dopée par protonation. Ce dopage ne change pas le 

nombre d’électrons π, seul le nombre d’électrons des orbitales p impliqués dans la 

conjugaison diminue. Ce type de dopage est un processus acido-basique réversible qui permet 

de protoner les atomes d’azote et de rendre ainsi l’émeraldine conductrice. 

La protonation ne s’effectue que sur les sites imines (-N=) qui possèdent un pKa de 

2.5. C’est pour cette raison que la conductivité maximale correspond à un taux de dopage de 

50% molaire. Le squelette macromoléculaire protoné effectue un réarrangement redox interne 

qui transforme la PANI en un polymère qui possède des cycles énergétiquement équivalents 

de type benzénique. La procédure de dopage crée un défaut électronique de type polaronique, 

délocalisé sur plusieurs unités monomères, et s’accompagne aussi de l’incorporation d’un 

contre-ion pour préserver l’électroneutralité.  

Le dopage protonique de la polyaniline est un processus facilement réalisable. Le 

choix du couple dopant/solvant est très important en vue de l’application envisagée. Pour des 

applications qui nécessitent une très grande conductivité, le couple CSA/m-Crésol (acide 

camphre sulfonique /m-Crésol) est utilisé pour transformer la PANI. Il permet d’obtenir des 

conductivités de l’ordre de 104 S/m, mais l’inconvénient de m-crésol qu’il est toxique et 

fortement déconseillé  [59, 60]. 

Le couple NMP/HCl (N-Méthyl-2-pyrrolidone /acide chlorhydrique) permet d’obtenir 

des conductivités moins élevées, de l’ordre de 100 S.m-1 [61], mais le matériau résultant est 

très instable à la chaleur. D’autre couples dopant/solvant sont utilisés pour différentes 

applications tels que DCAA/DBSA (acide dichloroacétique/ acide dodécyl benzéne 

sulfonique) [62].  

b. Dopage par les liquides ioniques  

Contrairement aux systèmes électrolytiques aqueux, les mécanismes redox dans les 

électrolytes non aqueux (liquides ioniques) n'impliquent pas la perte ou le gain de protons 

solvatés. L'électroactivité et l'activation de polyaniline sont indépendantes du pH du milieu. 

Dans ces systèmes redox, les mécanismes de protonation sont assurés par les 

mouvements de cations [alkyle-MIM]+ des liquides ioniques utilisés [63]. Le sel d'éméraldine 

est  électrochimiquement réduit en leucoéméraldine en gagnant deux électrons par unité de 

répétition tétramérique aux bas potentiels. La leucoéméraldine perd deux électrons dans les 

liquides ioniques (qui a un pH neutre) pour former directement le sel d'éméraldine aux 

potentiels élevés. Il est improbable que des H+ soient échangés pendant le mécanisme.  
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De ce fait, l'oxydation et la réduction ont lieu par une perte/gain direct d'électrons. Ces 

phénomènes sont accompagnés par un mouvement de cations [BMIM] + rentrant dans la  

matrice du polymère pendant la réduction et en sortant pendant l'oxydation.  

Les cations provenant du liquide ionique assurent ainsi l'électroneutralité du système 

pendant le mécanisme. Donc, contrairement aux systèmes impliquant des solutions aqueuses 

acides, la polyaniline se trouvant dans l'électrolyte liquide ionique se dilate pendant la 

réduction et se contracte pendant l'oxydation [63]. 

Les cinétiques de la réduction du polymère dans les liquides ioniques sont plus rapides 

que celles de l'oxydation. Les [alkyle-MIM]+ rentrent donc plus facilement et rapidement dans 

le système qu'ils n'en sortent. Ceci paraît être surprenant. Il a été démontré que la nature de 

l'anion dopant affecte les propriétés finales de la polyaniline telles que sa conductivité, sa 

cristallinité, sa solubilité, et par conséquent sa mise en œuvre [63]. 

II.2.4.2. Synthèse par voies électrochimiques  

 La polymérisation électrochimique de l’aniline a été développée pour la première fois 

par Lethebey  [40]. La polyaniline obtenue ainsi est sous forme d’un film de polymère déposé 

sur une électrode [64]. 

La synthèse électrochimique offre plusieurs avantages par rapport à la voie chimique. 

En effet, la déposition du polymère  se fait directement sur l’électrode, l’épaisseur du film 

peut être contrôlée ainsi que la morphologie et le degré de dopage du polymère. En plus, la 

polyaniline est simultanément oxydée vers son état de dopage lors de la croissance du film 

[64].  

Les réactions électrochimiques sont des processus de surface, seules de faibles quantités 

de matière peuvent être synthétisées par cette  méthode limitant ainsi son usage à l’échelle 

industrielle.  

 l’influence de divers facteurs tels que le pH de la solution, le type d'acide utilisé 

(organique ou inorganique), sa concentration ou bien son environnement stérique sur le 

processus de polymérisation chimique sont largement étudiés.  

En effet, dans les travaux de Cao et al., [65], ont montré que le poids moléculaire de la 

polyaniline dépend de l'acidité du milieu réactionnel. Les auteurs soulignent que deux 

processus en compétition contrôlent la synthèse: la polymérisation et la dégradation du film 

par l'hydrolyse. D’autres paramètres tels que la concentration relative des réactifs, la 

température de polymérisation ou le rapport aniline / oxydant ont aussi été évoqués [66].  
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a. Électropolymérisation de l’aniline et formation d’un film de polyaniline 

La synthèse par voie électrochimique est généralement utilisée pour la préparation des 

films de polyaniline conducteurs à partir d'une solution d’aniline dans un solvant organique 

ou aqueux contenant un électrolyte support. Le film se forme graduellement sur la surface de 

l’électrode en fonction de la quantité de courant utilisé.   

La polyaniline est généralement obtenue sur l’électrode dans sa forme basique, non 

conductrice. Il est donc nécessaire de convertir cette forme basique en une forme protonée 

conductrice, soit avant la préparation du film, soit après sa fabrication. Cette conversion peut 

être obtenue par un agent dopant approprié, généralement un acide capable de protoner  la 

polyaniline. La protonation de la polyaniline, après l’obtention du film, est une contrainte 

difficilement acceptable sur le plan industriel [67]. De plus, l’homogénéité du film n’est pas 

assurée parce que la protonation est effectuée à l'état solide. La solution serait donc de doper 

la PANI-EB avant la réalisation d’un film ce qui est aussi problématique. Pour cela, le dopage 

souvent en solution avec un choix judicieux d’un couple solvant dopant.  

b. Rôle du couple solvant / dopant dans la processabilité de films de Polyaniline  

Cao et al.,  sont les premiers à  introduire le concept ‘conter-ion induced processability’ 

où le processabilité par contre-ion induit qui est  responsable de la solubilisation de la PANI 

sous sa forme conductrice dans des solvants organiques non polaires ou faiblement polaires 

[68].  

Ils ont divisé les solvants organiques pouvant dissoudre la polyaniline dans sa forme 

dopée selon deux types :  

 Les solvants possédant des groupements fonctionnels capables d’établir des liaisons 

hydrogènes fortes tels: crésols, phénols, trifluoroéthanol, diméthylsulfoxide, N-

méthylpyrrolidone, acide formique et autres acides forts. En générale, les meilleurs solvants 

sont ceux ayant  une constante diélectrique faible. 

 Les solvants possédant des groupements fonctionnels n’assurant pas des  liaisons 

hydrogènes ou capables d’établir des liaisons hydrogènes faibles tels: toluène, xylène, 

chlorobenzène. La dissolution dans ces types de solvants nécessite parfois l’utilisation d’un 

acide protonique fonctionnalisé un co-solvant adéquat. Ces co-solvants sont des additifs peu 

acides sinon neutres, constituée d’un groupement fonctionnel, capables d’établir des liaisons 

hydrogènes fortes d’une part et une structure organique compatible avec le solvant choisi.  

Ces co-solvants peuvent être des esters, des amides, des sels d'alkyles carboxyliques ou 

des acides sulfoniques [69,70]. Des films présentant une conductivité élevée, excédant 300 

S/cm, ont été obtenus par évaporation d'une solution composée de polyaniline, d'acide 
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camphre sulfonique (dopant) et de méta-crésol (solvant). Cette solution, qui parait 

intéressante, présente un inconvénient majeur. En effet, les films contiennent 12 à 14 % en 

poids de méta-crésol résiduel, qui est un produit toxique [71].  D’autres systèmes de dopant et 

de solvant tel que le système acide camphre sulfonique / hexafluoropropanol ou l’acide 2-

acrylamido-2-méthyl-1-propane sulfonique / acide dichloroacétique [72] conduisent 

respectivement à des films, certes bon conducteurs, qui sont pour le premier chers et toxiques 

(alcool fluoré difficile à exploiter à l'échelle industrielle) et pour le deuxième ayant de 

mauvaises propriétés mécaniques.  

Vers la fin des années 90, des auteurs ont insisté sur le fait que la polyaniline ne forme 

pas de solutions mais plutôt des dispersions parce que la manipulation des paramètres de 

solubilité nous amène à raisonner en termes d’interactions à l’échelle de l’unité                  

monomère [73].  

II.2.5. Influence des paramètres sur le dépôt des films de polyaniline  

II.2.5.1. Effet de l’humidité  

Mzenda et al., [74] ont souligné que l’humidité conduit à la délocalisation des charges 

et des spins (solvatation des anions et donc réduction de l’interaction électrostatique entre les 

charges positives et les anions). Il en résulte une distribution des charges due à l’humidité 

avec des anions à effets limités. L’analyse par gravimétrie thermique a montré qu’a partir de 

40 °C, on observe une localisation des fonctions d’ondes électroniques et par conséquent une 

diminution uniforme de la conductivité. Ceci s’explique par la perte de l’humidité et par 

conséquent les liaisons hydrogène avec l’eau.  

Par ailleurs, Shimano et Macdiarmid [75] ont prouvés à travers l’étude sur la 

photoluminescence de la polyaniline base et sel, que l’humidité induit une ségrégation 

microphasique dans le film solide et une diminution de sa conductivité. Cela est dû au fait que 

l’éméraldine base en solution dans le N-méthyle-2-pyrrolidone (NMP) est un bloc copolymère 

dynamique dans lequel les unités réduites (benzoïques/amine) et oxydées (quinones / imines) 

échangent les positions constamment via un processus de tautomérie (migration de l’atome 

d’hydrogène) entre les atomes d’azote (N). De ce fait, comme seules les séquences de 

l’éméraldine base peuvent être dopées par des acides, la conductivité du film dopé diminue 

par rapport à sa conductivité intrinsèque prévue. 
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II.2.5.2. Effet du type de substrat 

Wang et al., [76] ont étudié l'effet de l'hydrophobie / hydrophylie du substrat sur la 

conductivité de films de polyaniline. Il a été observé que la conductivité des films déposés sur 

un substrat hydrophobe est ~104 plus importante que celle d'un film de même épaisseur 

déposé sur un substrat hydrophile. En effet, il s'agit d'une différence remarquable entre la 

morphologie des deux films.  

II.2.5.3. Effet de la température et de la durée du recuit 

Les performances mécaniques et électriques d’un film de polyaniline sont 

considérablement influencées par la température de mise en œuvre de ce film. En effet, au-

delà de 180 °C, le film devient cassant et la conductivité est divisée par cent [65].  

Berner et al., [77] ont montré que lorsque les films de polyaniline, dopés par l’acide 

camphre sulfonique (CSA), sont chauffés à 135°C pendant 23 minutes, ils montrent un 

comportement anormal caractérisé par une conductivité continue améliorée à basse 

température (en dessous de 150 K), suggérant notamment une conduction moins gouvernée 

par le désordre et un taux de cristallinité en augmentation. Ainsi, avant l'enclenchement du 

processus de vieillissement et de dégradation de la PANI, il y a eu un phénomène de recuit au 

cours duquel la température a facilité la relaxation de la matrice polymère, et ainsi, la 

formation de zones plus cristallines et ordonnées ou l'extension de zones déjà formées. 

II.2.6. Applications de la polyaniline  

Les polymères conducteurs sont de plus en plus utilisés dans des applications 

technologiques qui étaient réservés aux semi-conducteurs inorganiques [78]. D’un point de vu 

économique, la polyaniline est avantagée car son monomère (l’aniline) qui est parmi les 

moins chers du marché, sa synthèse est simple et ses propriétés peuvent être modelées 

facilement. Elle se trouve ainsi être un bon candidat pour la fabrication de dispositifs 

électroniques tels que les diodes électroluminescentes organiques (OLED) ou les transistors 

[79- 81].  

Avec le niveau élevé de conductivité qu’ils peuvent atteindre (jusqu’à 500 S.cm-1) et la 

constante diélectrique “modérée” (inférieure à celle des métaux), les PCI sont aussi de bons 

candidats pour le blindage électromagnétique (absorptions de radiations électromagnétiques) 

[82, 83].  

Les polymères conducteurs sont aussi utilisés pour fabriquer des cellules 

photovoltaïques organiques [84] ou encore pour la réalisation de l’anode des batteries [85]. 

Au cours de l’utilisation de la batterie (la décharge), l’anode en polymère se dédope en 

libérant des anions dans l’électrolyte.  
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Des composites à base de polymères conducteurs sont aussi utilisés pour la protection 

des métaux contre la corrosion. Le dépôt d’un film de composite à base de polyaniline sur une 

surface métallique permet de diminuer le taux de corrosion d’un facteur de 104 [86]. 

II.2.6.1. Polyaniline comme matériaux électroluminescents 

L’électroluminescence est la conversion directe de l’énergie électrique en lumière. 

Actuellement il existe deux approches dans la production d’écrans couleur et de dispositifs 

d’éclairage à partir de matériaux organiques : 

 La technologie OLED (Organic Light-Emitting Diodes) à base de petites molécules, 

fabriquées par évaporation sous vide et qui reste très coûteuse. 

 La technologie plus récente des PLED (Polymer Ligth-Emitting Diodes) à base de 

polymères conjugués, avec une production plus simple et financièrement abordable. 

Les propriétés optiques et électroniques de la polyaniline peuvent être aisément modulées, 

ouvrant ainsi la voie à l’élaboration de dispositifs couvrant toute la gamme de longueur 

d’ondes du spectre visible [87, 88].  

II.2.6.2. Polyaniline comme cellules photovoltaïques  

La polyaniline à l’état semi-conducteur intrinsèque (non dopé) a également trouvé une 

autre application dans le domaine de l'énergie solaire. Après la découverte des                  

diodes, M. Green et son équipe sont parvenus à créer une cellule photovoltaïque en plastique 

à base de la polyaniline qui utilise donc l'énergie lumineuse pour produire un courant 

électrique [89].  Néanmoins, l'énergie solaire plastique à base de la polyaniline est encore en 

phase de  développement et le rendement reste quatre fois inférieur aux cellules solaires 

classiques utilisant le silicium [90, 91] . 

II.2.6.3. Polyaniline comme supercapacités  

Les recherches sont focalisées pour de nouvelles cathodes dans les batteries au lithium 

[92]. De bons résultats sont obtenus avec le polythiophène substitué et les poly (1,2-di (2- 

thiényl)) éthylène [93]. Une autre application envisagée pour la polyaniline avec leur 

utilisation comme matière active dans des électrodes de super condensateurs [94].  

Les quantités d'électricité que la polyaniline est capables d'incorporer lors de leur 

dopage (50 MHz/g pour le dopage positif et 30 MHz/g pour le dopage négatif) sont très 

intéressantes pour les systèmes de stockage de l'énergie [95]. 
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II.2.6.4. Polyaniline en électrocatalyse, comme électrodes modifiées 

Des réactions d’oxydation ou de réduction de molécules organiques ou encore 

d’hydrogénation peuvent être électrocatalysées, positivement ou négativement, par le film 

conducteur de la polyaniline ; le potentiel d’oxydation ou de réduction est abaissé par rapport 

à celui trouvé sur l’électrode métallique nue. Diaz et al., ont étudié les mécanismes de 

transfert de charge entre la polyaniline et la réaction électrochimique [96]. 

II.2.6.5. Polyaniline comme couches de revêtement antistatique  

La multiplication des sources hyperfréquences rend nécessaire la protection des 

appareillages et des personnes vis-à-vis de rayonnements électromagnétiques. Si les matériaux 

traditionnels, métaux, céramiques ou composites carbonés sont encore très largement utilisés, 

leur remplacement par des composites tout polymères est de plus en plus fréquent, en raison 

des avantages qui leur sont associés : facilité de mise en forme, faible coût.  

Les propriétés isolantes de la polyaniline à l'état neutre ainsi que leurs excellentes 

propriétés de tenue à la température en font de bons matériaux pour les revêtements 

antistatiques, ainsi que pour le blindage électromagnétique [97, 98]. 
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III. 1 Introduction 

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée à 

l’échelle industrielle notamment avec le développement de l’énergie nucléaire et d’autres  

domaines aussi variés tels-que l’hydrométallurgie classique, la pétrochimie, l’industrie 

pharmaceutique ou encore l’industrie agro-alimentaire [1]. 

Elle permet d’extraire et de séparer une grande variété de solutés (métaux, acides, 

molécules organiques telles que le phénol ou les colorants) à partir de solutions aqueuses. Elle 

repose sur la différence de solubilité du soluté entre deux phases non miscibles. 

Ce procédé est appliqué à la fabrication de l’acide phosphorique, du brome, de nitrate 

de potassium, des acides nitrofluorydriques. 

III.2. Définition 

L'extraction liquide-liquide, encore appelée extraction par solvant, consiste à mettre en 

contact deux solutions non miscibles, l'une étant en général une solution aqueuse et l'autre une 

solution organique contenant un, plusieurs ou pas d'extractant capable d’extraire 

sélectivement certains solutés présents dans la première phase [2]. 

Le transfert d’un soluté d’une phase liquide à l’autre met en jeu des réactions 

d’extraction, qui peuvent être quantifiées par un équilibre de distribution liquide-liquide, suivi 

par l’une des méthodes séparatives [3]. 

III.3. Principe de base de l'extraction liquide – liquide 

Le principe de l’extraction liquide-liquide, consiste à rendre soluble, le sel ou l’acide 

minéral, dans un solvant organique en le complexant avec un composé ayant un groupement 

hydrophile et des radicaux hydrophobes. 

L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte concentration des 

molécules d’agents complexant dont les groupements hydrophiles trempent dans la phase 

aqueuse; il se forme ainsi un front interfacial très polarisé qui a pour effet d’attirer de la phase 

aqueuse les molécules (cations + anion) des sels ou des acides [4, 5].  

Le passage du soluté dans le solvant organique aboutit théoriquement à un équilibre 

dans la composition des phases. L’obtention de cet équilibre est liée à la vitesse de diffusion 

du soluté d’une phase à l’autre. La séparation des phases s’obtient par décantation 

gravimétrique ou centrifugation (Figure III.1) 
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Figure III.1. Présentation d’une extraction liquide-liquide. 

 

L’égalité du potentiel chimique d’une molécule dans deux phases en équilibre, se 

traduit par la proportionnalité des activités relatives donc, approximativement par la 

proportionnalité des concentrations de cette molécule dans deux phases [6]. 

On peut donc écrire: 

µM1 = µM2 

µM1 =  µ°M1 + RTln (a M1) 

µM2 = µ°M2 + RTln (a M2) 

 

aM2                                  ∆µ° 
                          = exp                      = P 

aM1                                  RT 
 

aM1: activité chimique de M1. 

∆µ°M1: enthalpie libre de transfert d'une mole de M1 d'une phase à l'autre. 

P: constante de partition. 

 

Les modalités de mise en œuvre de l’extraction liquide-liquide sont choisies en 

fonction de nombreux paramètres: température, concentration, pH, oxydoréduction, divers 

solvants; ce qui explique le grand nombre d’applications de ce procédé [7]. 

Pour effectuer l’extraction, deux étapes essentielles sont impliquées: 

 Une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant à 

l’obtention de l’équilibre ou d’un état proche de l’équilibre et pendant lequel le ou les solutés 

sont transférés de la phase aqueuse (solution d’alimentaion) au solvant organique               

(Figure III.2). 

Décantation 

Agitation- 
mélange 

Ajout de solvant non 
miscible 



Chapitre III                    Extraction liquide-liquide  

- 80 - 

 Une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous l’effet de la gravité 

naturelle auquel peut s'ajouter dans certains cas la mise en œuvre d’autres forces : force 

centrifuge, champ électrique. 

 
Figure III.2. Le principe de l’extraction liquide-liquide. 

 

III.4. Paramètres de l'extraction 

III.4.1. Expression du partage 

Généralement, une solution peut contenir plusieurs solutés. La présence de chacun 

d’entre eux peut influer sur l'extraction des autres. Par souci de clarté, nous n'envisagerons ici 

qu'une seule espèce extractible M. 

Nous supposerons dans un premier temps, un partage par simple différence de 

solubilité entre deux solvants (l’eau et un solvant organique par exemple) selon: 

M1                         M2 

Le partage est régi par la loi d'action de masse et cet équilibre est caractérisé par la 

constante d’équilibre thermodynamique K : 

aM2 
                                                         K=                               (III.1) 

aM1 
   

Avec aM1 et aM2, respectivement les activités de M dans les phases aqueuse et 
organique. 

L'expression de l'activité de M devient alors : 
[M] ᵞM 

                                                   aM=                                   (III.2) 
C0 

 ᵞM:    Coefficient d'activité de M. 
[M] : Concentration molaire de M. 
Co :   Concentration de référence, qui par convention est égale à 1 mol. L-1. 
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L'expression (III.1) devient alors: 
 

              [M2] ᵞM2 
                                                                   K= 

             [M1] ᵞM1 

Deux cas peuvent se présenter: 

 Les solutions sont très diluées -concentrations très inférieures à 1 mol. L-1, on peut alors 
supposer que les activités sont égales aux concentrations. En effet, les coefficients d'activité 
tendent alors vers la valeur 1. La constante d'équilibre s'écrit: 

[M2] 
                                                         K= 

[M1] 
 La force ionique de la solution ne varie pas ou peu, les coefficients d'activité sont alors 

considérés comme constants. L'expression de la constante d'équilibre devient: 
            [M2] 

                                                                    K=                . cte 
            [M1] 

 
On définit dans ce cas une constante apparente K' (sans unité) qui s'écrit: 

[M2] 
                                                        K' = 

[M1] 
Pour caractériser un équilibre de partage et évaluer le degré d'extraction on utilise le 

coefficient de distribution D, qui ne tient compte que de la concentration globale de l'élément 

M dans chaque phase. 

Si l'espèce métallique M n'est pas sous la même forme chimique dans les deux phases, 

un nouveau paramètre D est alors défini comme étant le coefficient de distribution, son 

expression est la suivante: 

[M2] 
                                                       D =                                 (III.3) 

[M1] 
 

[M1]: concentration totale de l’espèce dans la phase organique. 

[M2]: concentration totale de l'espèce dans la phase aqueuse. 

Une extraction dite faible, est un équilibre thermodynamique pour lequel le coefficient 

de distribution est inférieur à 1 (D<1). Une forte extraction correspond, quant à elle, à un fort 

coefficient de distribution (D>>1) [8]. 
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III.4.2. Dimérisation de la molécule extractante en phase organique 

Certaines molécules peuvent former dans la phase organique des dimères suivant 

L’équilibre [7]: 

                                                         K2        

                    2HL              (HL)2                            (III.4) 

 

Les acides carboxyliques (RCO2H) comme exemple, peuvent subir une dimérisation 

par formation de liaisons hydrogène (Figure III.3). 

 
Figure III.3. Structure dimérique du RCO2H. 

 

En effet, s’il y a par exemple formation de dimères (HL)2, caractérisée par la constante 
d’équilibre(dans le solvant organique): 

[(HL)2] 
                                                               Kd=                                     (III.5) 

[HL]2 

 

Kd : représente la constante de distribution de la molécule HL. 

 

III.4.3. Rendement ou efficacité d'une extraction 

Le terme de rendement ou pourcentage d’extraction est employé pour exprimer le 

rapport de la quantité de matière extraite dans la phase organique à l’équilibre et la quantité de 

matière initiale dans la phase aqueuse  

R=100 CM (org)Vorg/ [(CM(org)Vorg + (CM(aq)Vaq)] 

R= 100 D / [D + (Vaq/Vorg)] 

L'efficacité R met en évidence le rapport des phases organique et aqueuse. 

III.4.4. Facteur de séparation 

Le facteur de séparation, appelé aussi coefficient de sélectivité (α MN) de deux 

éléments M et N est défini comme étant le rapport de leur coefficient de distribution respectifs 

DM et DN établis dans les mêmes conditions. 

DM 
                                                    αMN   = 

DN 
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DM : coefficient de distribution de l'espèce M.     DN : coefficient de distribution de l'espèce N. 

On obtiendra une séparation plus efficace si la valeur de DM, DN est différente de l'unité [9].  

                                                             D = 
ோ( ೇೌ೜ೇ೚ೝ೒)

(ଵ଴଴ିோ)
 

III.4.5. Constante d'extraction (Kex)  

elle se rapporte à la réaction d’extraction et traduit l’état d’équilibre en termes de 

concentration des espèces impliquées. 

(Mn+ + nA)solvant                      (Mn+ + nA)LI 

Kex = [(Mn+ + nA)LI]aq / [(Mn+ + nA)solvant]aq 

 

Les méthodes analytiques n’étant pas toutes opérationnelles en milieu liquide ionique, 

la concentration de soluté extraite dans la phase liquide ionique, CX est estimée par la 

différence entre la concentration initiale et la concentration finale d’espèce X dans la phase 

aqueuse.  

III.4.6. Coefficient de distribution dans le cas des liquides ioniques 

Le coefficient de distribution (D) se définit comme un paramètre expérimental 

caractérisant l’état d’un système d’extraction à un instant donné ; cet état n’étant pas 

obligatoirement l’état d'équilibre. Il exprime le rapport des teneurs (massiques ou molaires) 

d’un soluté entre les deux phases lorsque l’équilibre est réalisé; à une température donnée 

[10]. Il est donné par la relation: 

D= CM (org) / CM (eq)=  (௠௜ି௠௙)
௠௜

. ௏௔௤
௏௢௥௚

 

Où 

CM: la concentration du métal M, 

mi et mf : les masses initiale et finale du métal M dans la phase aqueuse, 

Vaq et Vorg : les volumes de la phase aqueuse et organique respectivement. 

Cette grandeur mesure l’affinité du soluté pour les deux phases et dépend 

généralement de nombreux facteurs: nature et concentration du soluté, température, pH et 

composition du solvant. 

Pour calculer le coefficient de distribution dans les liquides ioniques, certains auteurs 

[11] utilisent l’équation 1 similaire à celle utilisée lorsque la phase extractante est un solvant 

organique. D’autres auteurs [12, 13] utilisent l’équation 2 qui tient compte des masses des 

phases aqueuse et organique en présence. 
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D = CX1/CX2                  (éq.1) 

Avec  

    CX1 = Concentration finale de l’espèce X sous toutes ses formes dans la phase organique.  

    CX2 = Concentration finale de l’espèce X sous toutes ses formes dans la phase aqueuse. 
  

D= (CX1/CX2).(maq /morg)            (éq.2) 

  maq = masse de la phase aqueuse               morg = masse de la phase organique. 

 

III.5. Différents types d’extraction liquide- liquide 

Il existe plusieurs manières de réaliser un système d’extraction liquide-liquide [14]. 

III.5.1. Simple équilibre 

On réalise l’équilibre entre deux phases liquides non miscibles par agitation, puis 

séparation des deux liquides mécaniquement. Cet équilibre peut être une simple extraction, 

une désextraction ou un lavage. 

III.5.2. Extraction multiple 

La réalisation de ce mode d’extraction peut être soit continue soit discontinue. 

a. Extraction discontinue: on fait subir à la phase aqueuse des extractions successives en 

utilisant à chaque fois une phase organique neuve. 

b. Extraction continue: elle peut être réalisée par le passage continu du solvant organique à 

travers la solution aqueuse immobile. 

III.6. Classification et mécanisme des systèmes d’extraction 

L’extraction d’un soluté d’une phase source à une phase réceptrice peut nécessiter ou 

non un transfert réciproque de matière. Dans le cas d’une extraction avec échange de matière 

(principalement d’ions), le transfert du soluté s’accompagne soit du transfert d’une nouvelle 

espèce de la phase réceptrice vers la phase source, soit de l’enrichissement de la phase source 

en une espèce déjà présente. Dans le cas d’une extraction non compensée, seul le transfert 

d’une molécule ou d’un agrégat d’ions globalement neutre a lieu lors de l’extraction du soluté.  

Le mode d’action d’un extractant dépend de ses propriétés chimiques et de la nature 

des interactions avec le métal à extraire. Il existe cinq modes d’extraction [2]: 

III.6.1. Extraction par solvatation 

Un composé organique est dit solvatant s’il possède un atome d’oxygène, de soufre, de 

phosphore ou d’azote susceptible d’engager un doublet électronique dans une liaison. Les plus 

utilisés sont les éthers, les cétones, les alcools et les composés phosphorés. 
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L’équilibre d’extraction s’écrit de la façon suivante : 

Mm+ + mX- +n Ex                   Exn. MXm 

Où :     Ex : le composé organique extractant, 
Mm+ : l’ion métallique à extraire, 
m X - : l’anion qui lui est associé, 
        : Phase organique. 
 

III.6.2. Extraction par échange cationique 

Cette extraction fait intervenir l’échange d’un ou de plusieurs protons entre 

l’extractant acide et un cation métallique présent dans la phase aqueuse. 

Les extractants impliqués dans ce type d’extraction sont des acides organiques 

lipophiles comportant un groupement échangeur de proton ou encore des sels de tels 

composés. On peut décrire cette extraction d’un cation métallique Mm+ par un extractant acide 

HL par l’équation suivante : 

Maq
m+ + m HL                 (MLm) + m Haq

+ 

La constante d’équilibre expérimentale de cette réaction s’écrit alors selon les 

concentrations de diverses espèces présentes : 

Kex = [MLm]org . [H+]aq
m  /   [Mm+]aq . [HL]org

m 

Donc : 

Log DM = log Kex + m log [HL]org + m pH 

 

Le coefficient d’extraction varie donc en fonction du pH ; une augmentation du pH 

favorise l’extraction du cation métallique. Dans ce cas, l’extraction a lieu avec un échange 

simple de cation. L’extraction avec échange de cations peut aussi se dérouler avec formation 

simultanée de complexes ou de chélates.  

III.6.3. Extraction par échange d’anion 

Certains milieux aqueux complexent les cations métalliques en formant des espèces 

anioniques. Ce mode d’extraction intervient avec les extractants échangeurs d’anions qui sont 

principalement des sels d’amines lipophiles protonées ou des ammoniums quaternaires 

(R4N+). 

Maq
m+ + n Aaq

-             [MAn
(n-m)-]aq 

 

L’équilibre d’extraction s’écrit alors de la manière suivante : 

[MAn
(n-m)-]aq + (n-m) B+ X-        B(n-m)

+ MAn
(n-m)- + (n-m) Xaq

- 
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La constante d’équilibre est alors égale à : 

[B(n-m)
+ MAn

(n-m)-]org [X-]aq
(n-m) 

                                         Kex=  
             [MAn

(n-m)-]aq [B+X-]org
(n-m) 

où : 

Log DM= log Kex + (n-m) log [B+X-]org – (n-m) log [X-]aq 

 

L’extraction est donc dans ce cas favorisée par une augmentation de la concentration 

en extractant (B+, X-).  

III.6.4. Extraction par chélation 

Dans ce système, l’extractant fonctionne à la fois comme échangeur de cations et 

comme solvatant. Il s’agit d’un composé comportant un groupement fonctionnel acide d’une 

part et un atome donneur de doublets électroniques d’autre part. L’équilibre est décrit comme 

suit : 

Mm+ + m HE               M. Em + m H+ 

 

III.6.5. Extraction non compensée  

Les deux types d’extractions non compensées sont celles qui ne nécessitent aucun 

extractant, telles que les extractions simples de molécules ou d’agrégats d’ions et les 

extractions de sels ou d’acides à l’aide d’un extractant solvatant. Dans ce dernier cas, 

l’extractant possède un groupement donneur mais pas de proton labile et donc pas de fonction 

acide.  

L’extractant peut solvater ou complexer le cation métallique en remplaçant 

partiellement ou entièrement les molécules de la sphère d’hydratation. Pour maintenir la 

neutralité et l’équilibre des charges, le cation métallique est alors extrait sous la forme d’une 

paire d’ions. Ce type d’extraction d’un cation métallique Mm+ par un extractant L en présence 

d’un contre-anion minéral A- donne lieu à l’équilibre suivant : 

Maq
m+ + m Aaq

- + nL              (MLnAm) 

Dans ce cas, la constante de distribution s’écrit : 

[MLnAm]org 
                                            Kex = 

[Mm
+]aq [A-]org

m [L]org
n 

 

On obtient donc : 

Log DM = log Kex +m log [A-]aq + n log [L]org 
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III.7. Applications de l’extraction liquide-liquide aux liquides ioniques  

Récemment, de nombreuses études ont été menées sur l’utilisation des LI pour 

l'extraction liquide-liquide de composés organiques [15, 16], de biomolécules (des amino-

acides) [17, 18] et d'ions métalliques [19, 20].  

Les liquides ioniques sont des solvants constitués de zones polaires et apolaires [21]. 

Les propriétés de solvatation qui en découlent permettent de solubiliser un grand nombre 

d’espèces aussi bien hydrophobes (molécules organiques neutres) que polaires (eau, ions).  

Pour cette raison, d’autres champs d’application des liquides ioniques dans le domaine 

de l’extraction liquide-liquide sont donnés tels que :  

 Extraction des alcools pour la synthèse de biocarburant par des liquides ioniques 

hydrophobes, contenant un anion NTf2
- ou PF6

-. A titre d’exemple, l’étude du système [1-

butanol+eau+([Hmim]+[FAP]-),(1-hexyl-3-méthylimidazolium tris (pentafluoroéthyl) trifluoro 

phosphate) a montré que ces liquides ioniques présentaient une sélectivité importante et un 

coefficient de partage élevé pour le 1-butanol [22, 23].   

 Extraction des composés aromatiques tels que le benzène, toluène des vapeurs issues des 

procédés de raffinage donc l’extraction liquide-liquide est souvent utilisée dans ce domaine 

d’application. Celle-ci s’effectue avec des solvants organiques polaires comme le sulfolane 

[24]. Arce et al., montre que le liquide ionique [EMIM]+[NTf2]- s’avère plus performant que 

le sulfolane pour la récupération des composés aromatiques [25].  

 Désulfuration des carburants dont l’extraction des quantités de soufre présentes dans les 

carburants s’avère être nécessaire pour la production de carburants répondant aux normes 

environnementales. L’extraction de composés organiques soufrés à l’aide de liquides ioniques 

a été décrite par Bossman et al., [26] et comme exemple les dérivés du cation 

alkylméthylpyridinium ou le rendement dépasse 70% [27]. 

III.8. Paramètres influençant les processus d’extraction  

De nombreux paramètres entrent en jeu lors de l’extraction de métaux par les liquides 

ioniques. Ils peuvent influencer aussi bien les rendements d’extraction que les mécanismes 

d’extractions mis en jeu lors des processus. Nous allons aborder les différentes études tentant 

d’élucider ces facteurs qui influencent les processus d’extractions.  

 Visser et al., [28, 29] ont étudié les extractions d’ions alcalins et alcalino-terreux (Na+, 

Cs+ et Sr2+) par des liquides ioniques de type CnmimPF6 (n = 4, 6 et 8) en présence de 

complexants de type éther couronne (18C6 (1, 4, 7, 10, 13, 16 hexaoxacyclooctadécane) et ses 

dérivés dicyclohexano-18C6 et di-tert-butylcyclohexano-18C6). 
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D’une manière générale ils ont pu établir pour les trois cations étudiés que le 

coefficient de distribution diminue lorsque la longueur de la chaîne alkyle du cation du liquide 

ionique augmente (n = 4, 6, 8), comme cela est observé classiquement avec les solvants 

organiques classiques.  

Contrairement aux solvants classiques, dans lesquels les coefficients d’extraction 

augmentent toujours avec la concentration en acide nitrique, avec le liquide ionique 

C4mimPF6, des études réalisées en milieu acide nitrique montrent que :  

 Pour des concentrations [HNO3] inférieures à 1 mol/L le coefficient d’extraction du 

strontium diminue avec l’augmentation de la concentration initiale en acide nitrique.  

 Pour des concentrations en [HNO3] supérieures à 1 mol/L, Le coefficient d’extraction 

augmente de manière abrupte.  

Suite à ces travaux exploratoires, d’autres ont suivi et se sont plus particulièrement 

intéressés à comprendre le mécanisme d’extraction et les facteurs qui l’influencent. Ainsi les 

équipes de Chun et al., [30] et de Luo et al., [31] ont montré que, quel que soit le sel 

métallique utilisé, le contre-anion n’influe pas sur le coefficient de distribution des métaux 

alcalins (K+, Rb+, Cs+, Na+ et Li+), contrairement à ce qui est classiquement observé dans les 

solvants organiques. Ces observations ont été étayées par les travaux de Jensen et al., [32], 

montrant qu’il n’y a pas de coextraction significative des nitrates avec le strontium par le 

DCH18C6 (dicyclohexano-18C6). L’utilisation de liquide ionique peut donc impliquer un 

mécanisme d’extraction différent de celui observé dans les solvants organiques classiques.  

Dans le cas de l’extraction du strontium par DCH18C6 dans le liquide ionique C5mim 

NTf2, Dietz et al., proposent alors deux hypothèses de mécanismes pouvant expliquer la 

faible influence du contre-anion et permettant de maintenir l’électroneutralité du système 

[32]:  

 Premièrement, l’anion du liquide ionique, solubilisé dans la phase aqueuse lors de 

l’équilibrage des phases, sert de contre-anion lors de l’extraction.  

 Deuxièmement, le transfert du strontium entre les deux phases s’effectue par un échange 

de cation entre le complexe de strontium et le cation du liquide ionique.  

Par ailleurs, il a été observé que l’augmentation de l’acidité de la phase aqueuse induisait 

une augmentation de la solubilité du liquide ionique dans l’eau et une diminution de 

l’extraction (Figure III.8), ce qui est incompatible avec la première hypothèse proposée. 

Ainsi, Dietz et al., concluent à un mécanisme d’échange de cations entre le complexe 

métallique et le cation du liquide ionique [32].  
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Ce mécanisme d’échange cationique a également été proposé par Luo et al., [32] pour 

l’extraction du césium par le calix [4] arène-bis (tert-octylbenzo-crown-6) dans une série de 

liquides ioniques CnmimPF6 et ainsi que par Sun et al., [37] pour l’extraction de l’yttrium en 

présence du Cyanex 923 dans C8mim-PF6. 

 
Figure III.4. DSR en fonction de la concentration d’acide nitrique pour DCH18C6    

                        (0.10M) dans le 1-octanol, C5mimNTf2, et C10mimNTf2 (T=23°C) [32]. 

Dietz et al., ont également étudié l’influence de la longueur de la chaîne alkyle (n= 5-

10) d’un liquide ionique à base imidazolium (CnmimNTf2) sur le mécanisme d’extraction du 

strontium [32] et du sodium [31] par le DCH18C6.  

La Figure III.8 traduit les variations du coefficient d’extraction du strontium en 

fonction de la concentration en acide nitrique et montre que l’hydrophobicité du cation du 

liquide ionique influe fortement sur le mécanisme d’extraction. La détermination de la 

proportion de nitrates coextraits avec le strontium permet de constater le passage d’un 

mécanisme d’échange de cations à un mécanisme d’extraction d’un complexe neutre 

(identique à celui observé dans le cas d’un solvant organique classique) lorsque la longueur de 

la chaîne alkyle augmente. Dans le cas du sodium, Dietz et al., concluent à un mécanisme 

complexe mettant en œuvre trois processus : le partage d’un complexe neutre, l’échange entre 

un complexe cationique 1:1 et le cation du liquide ionique et un échange entre Na+ et H3O+ 

complexé par l’éther-couronne [32].  

Dans une étude complémentaire, il apparaît que l’isomérie de l’extractant DCH18C6 

joue un grand rôle dans le mécanisme d’extraction. En effet, l’isomère trans du DCH18C6 

conduisant à un mécanisme de partage d’un complexe neutre identique à celui observé dans 
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des solvants organiques classiques [34]. De manière complémentaire, Luo et al., [38] 

montrent que l’anion du liquide ionique influe également sur l’efficacité de l’extraction 

métallique ; plus l’anion est hydrophobe, plus l’extraction est importante.  

D’autres travaux réalisés par Dietz et al., [36], pointent l’influence des interactions 

acide-base (au sens de Lewis) entre le cation et son contre-anion dans le processus 

d’extraction. Des interactions fortes privilégieront un mécanisme d’extraction par paire 

d’ions, dans le cas contraire, un échange ionique serait plus probable. En effet, la sélectivité 

pour les sels de nitrate extraits par C10mimNTf2 suit l’ordre de l’acidité de Lewis des cations 

alcalins : Cs+ < K+ < Na+. Ce phénomène a été également observé avec les alcalino-terreux 

(Ba2+ < Sr2+ < Ca2+). Cette sélectivité est expliquée par le concept « dur-mou » [37]  dans 

lequel l’ion nitrate, interagit plus fortement avec l’acide le plus fort, Na+ ou Ca2+.  

Les études effectuées sur les cations alcalins et alcalino terreux, qui constituent des 

cations modèles, sont aisément extrapolables à d’autres systèmes. Nous pouvons ainsi citer les 

travaux de Giridhar et al., [39-41] et Dietz et al., [36].   

A titre d’exemple, les Figures III.9 et III.10 reportent les valeurs du coefficient 

d’extraction de l’ion uranyle (UO2
2+) par le TBP (tributyl phosphate) dans les liquides 

ioniques (CnmimPF6 ou CnmimNTf2) en milieu acide nitrique.  

L’allure des courbes traduit un changement du mode d’extraction entre les faibles et 

fortes concentrations d’acide nitrique. Dans le cas du CnmimNTf2 la diminution du coefficient 

d’extraction pour les faibles concentrations en acide nitrique correspond à un mécanisme 

d’échange cationique. Au-delà de 1 mole/l, l’augmentation du coefficient d’extraction avec la 

concentration d’acide nitrique s’explique par un accroissement de la concentration d’ions 

nitrate co-extraits selon un mécanisme d’extraction par paires d’ions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5. Variation du coefficient de distribution de l’uranyle en fonction de la   

                  concentration en acide nitrique de la phase aqueuse [39]. 
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Figure III.6. Evolution du coefficient de distribution de l’uranium D(U) en fonction   

                          de la concentration en acide nitrique pour différents liquides ioniques 

CnmimNTf2 et à 30% de TBP [39]. 

 

La coextraction des ions nitrates a été mise en évidence par des analyses 

spectroscopiques UV-visible et EXAFS [28, 30]. Visser et al., [42] ont notamment établi que, 

lors de l’extraction de l’uranyle par le CMPO (oxyde d’octyl(phényl)-N,N-

diisobutylcarbamoylméthylphosphine),  le complexe d’uranyle extrait dans les phases liquides 

ioniques (C4mimPF6 et C8mimNTf2) est [UO2(NO3)(CMPO)]+. Ce même type de mécanisme 

d’extraction a été obtenu avec les lanthanides (Ce3+, Eu3+, Y3+) [43, 44], l’indium [45] et l’ion 

argent [46].  

D’autres études sur les métaux lourds ont démontré une similitude de mécanisme 

d’extraction entre les liquides ioniques et les solvants organiques classiques. Ainsi, 

l’extraction du cuivre ou du plomb par la dithizone dans le liquide ionique C4mimPF6 ne 

diffère de celle dans le dichlorométhane que par la valeur du pH à laquelle 50% du cation est 

extrait (pH = 3 pour le liquide ionique et pH = 4,5 pour le dichlorométhane dans le cas de 

Pb2+) [47, 48].  

Jensen et al., [49] démontrent qu’un mécanisme d’échange anionique peut avoir lieu 

dans les liquides ioniques en présence d’un complexant acide ou anionique. L’étude des 

coefficients de distribution de l’europium par le 2-thénoyltrifluoroacétone (Htta) dans le 

C4mimNTf2 montre que l’extraction d’un ion Eu (III) implique 4 molécules de Htta et 
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s’accompagne de la libération de 4 protons dans la phase aqueuse. Des mesures couplées à 

une spectroscopie UV-visible et EXAFS confirment l’extraction d’un complexe de 

stoechiométrie Eu (tta)4
- et l’absence de molécules d’eau dans la sphère de coordination de 

l’europium.  

De plus, l’absence de coextraction de Na+ ou H+ permet de conclure à un échange 

d’anions entre le complexe d’europium et l’anion du liquide ionique. Cependant l’échange 

d’anions n’est pas l’unique mécanisme dans l’extraction d’ions métalliques par des β-

dicétones telles que Htta dans les liquides ioniques. Les travaux Hirayama et al., [50] ont mis 

en évidence que l’extraction de divers cations métalliques divalents (Ni2+, Cu2+ et Pb2+) 

implique un mécanisme de partage d’un complexe neutre hydraté (M(tta)2(H2O)n,  n= 1 ou 2) 

semblable à ce qui est observé dans des solvants organiques (chloroforme ou toluène). En 

revanche, un échange d’anions a été mis en évidence pour l’extraction des cations Mn2+, Co2+, 

Zn2+ et Cd2+. 

Conclusion  

La méthode d’extraction liquide-liquide est parmi  les techniques le plus utilisée en 

analyse immédiate, elle est rentable par la détermination de ces différents paramètres, car elle 

présente des avantages certains dans différent domaines. Ce procédé établi à l’échelle 

industrielle à donner une grande amélioration par l’utilisation de nouveaux solvants connus 

par leurs propriétés qui sont les liquides ioniques. Ces derniers par l’effet combiné 

d’extractants ont donné  une meilleure compréhension de ces milieux et  un développement  

important durant ces dernières années, car ils ont permis d’améliorer l’efficacité d’extraction 

des différents polluants toxiques et avoir une nouvelle approche à cette méthode. Donc 

l’extraction liquide-liquide par l’utilisation de ces solvants est l’une des méthodes la plus 

particulièrement adaptée aux procédés de la protection de l’environnement.   
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IV. 1. Introduction 

Au cours de ces dernières années, les liquides ioniques ont attiré beaucoup d'attention 

dans les différentes disciplines de la chimie en raison de leurs propriétés chimiques et 

physiques et par leur utilisation dans des domaines variés. Le principal centre d'intérêt est le 

remplacement des solvants organiques volatils souvent toxiques, par des liquides ioniques.  

Dans cette partie, qu’on a consacrée à l’aspect expérimental, nous avons donné la 

description de l'ensemble des expériences effectuées ainsi que les méthodes d’analyses 

utilisées. Deux domaines importants dans les quel l’évaluation des liquides ioniques est la 

plus avancée, dans ce contexte on s’est intéressé à l’hétérojonction par dopage de polyaniline 

par un liquide ionique et à la méthode d’extraction liquide-liquide du Cuivre (II), Cobalt (II), 

Nickel (II)  et  plomb (II) dans un milieu liquide ionique et dans le chloroforme par utilisation 

d’un extractant synthétisé. 

IV. 2. Matériels et méthodes 

IV.2.1. Les Réactifs : Au cours de notre étude expérimentale, les réactifs sont consignés dans 

le tableau suivant où la purification de quelques produits a été élaborée. 

Réactif Formule brute 
1-Méthylimidazole C4H6N2 

Chlorobutane C4H8Cl 
Bromobutane C4H8Br 

Aniline C6H5NH2 
Acide Nitrique HNO3 

Aldehyde Salicylique C7H6O2 
Styrène C8H8 

Persulfate d’ammonium (NH4)2S2O8 
Acide hexafluorophosphate HPF6 

Tétrafluoroborate de Sodium NaBF4 
Acétone/ Acétate d’éthyle C3H6O/ CH3O 

Dichlorométhane CH2Cl2 
Chloroforme CHCl3 

Nitrate de Cuivre Cu(NO3)2 
Nitrate de Nickel Ni(NO3)2 
Nitrate de Plomb Pb(NO3)2 
Nitrate de Cobalt Co(NO3)2 

Solutions Tampons pH= 4, pH= 10 
  

Tableau IV.1. Les réactifs utilisés dans les expériences. 
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IV.2 .2. Appareils utilisés : 

 Un spectrophotomètre d'absorption atomique de flamme (FAAS) modèle analyste 
Perkin Elmer (spectro AA 55B) a été utilisé pour la détermination de la concentration de 
métal à l'aide d'une flamme air-acétylène.  

Les Spectres  RMN de liquide ionique et de ligand ont été obtenus dans CDCI3, RMN 
1H (250 MHz), 31P et 19F (400 MHz) ont été enregistrés sur un  spectromètre à résonance 
magnétique  nucléaire modèle Bruker AC 250 et 400.  

L’analyse élémentaire organique a été réalisée pour identifier le liquide ionique et 
l'extractant à l’aide d’un appareil Thermo Flash scientifique 2000,  

Les spectres infrarouges IR ont été enregistrés sur spectrophotomètre infrarouge 
modèle Perkin Elmer (BX FTIR) à transformée de Fourier.. Seuls les pics significatifs sont 
listés. 

Les caractéristiques courant-tension (I-V) ont été étudiées en utilisant une source de 
mesure (Keithley électromètre, modèle –6517A). 

Les mesures de la capacité-tension (C-V) ont été effectuées à l’aide d’un LCR mètre 
de Hewlett-Packard (1274 A). 

Les températures de (I-V) et les caractéristiques (C-V) ont été mesurées à l’aide d’un 

contrôleur de température (modèle CT- 806).  

IV. 3.  Synthèses et Caractérisations 

IV.3.1. Préparation de ligand (SA)  

On mélange 1,1 g de Salicylaldéhyde (1M) avec 10 ml d’éthanol puis on ajoute 1,3 g 

d’aniline. 2 à 3 gouttes d’acide sulfurique (H2SO4) sont ajoutées. On met le mélange au reflux 

pendant 2 h et on le laisse au repos à température ambiante durant une nuit. Un produit solide 

coloré est formé [1]. 

Ce dernier est filtré puis lavé avec l’éthanol et l’éther consécutivement. On laisse le 

produit sécher à température ambiante. Une recristallisation du produit final par l’éthanol à 

chaud est effectuée [2]. 

IV. 3.2. Caractérisation: (Annexe 01) 

RMN 1H (250 MHz, CDCl3) : 13,55 ( s, 1H, OH) ; 8,65 (s, 1H, C(H)=N) ; 6,8-7,5 (m, 

11H, ArH). 

IRTF (KBr)  υ cm-1 : 3440, 1613, 1480, 1395, 1277, 1031, 977, 894, 750. 

Analyse élémentaire : C 79.19, H 5.57, N 7.12 ;  trouvé : C 79.25, H 5.55, N 7.18. 
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IV.3.3. Synthèse et caractérisation de liquide ionique à base imidazolium  

Le 1-butyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate [BMIM]+[BF4]-  sel fondu à 

température ambiante a été utilisée comme solvant et électrolyte support lors de la préparation 

des différents milieux électrolytiques et le 1-butyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate 

[BMIM]+[PF6]- a été choisi comme solvant lors de la séparation des métaux lourds par 

l’extraction liquide-liquide. 

Toutefois, malgré que ces deux liquides ioniques choisis soient disponibles 

commercialement, ils ont été tout de même synthétisés, puisque cela induit des coûts moins 

élevés que l'achat du produit fini. Cette synthèse a été tout d'abord réalisée au sein du  notre 

laboratoire de synthèse et catalyse (université de Tiaret) ou leurs caractérisations ont donné 

des meilleurs résultats qui ont été améliorés et modifiés au laboratoire d’ingénierie 

moléculaire et biochimie pharmacologique à l’université de Lorraine (Metz – France).    
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IV.3.4. Synthèse et caractérisation de 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate  

Les produits de départs constituant le liquide ionique sont complètement purifiés avant leur synthèse 

[3,4]. 

 Les haloalcanes sont d’abord lavés avec des portions de l’acide sulfurique concentré 

jusqu’à ce qu’il ne modifie plus la couleur dans la couche acide, puis neutralisés avec une 

solution de NaHCO3 et de l’eau, enfin ils sont distillés avant leur utilisation. 

 Le 1-méthylimidazole est mis dans une quantité de soude (NaOH) 

 Tous les solvants sont distillés avant leur utilisation comme l’acétate d’éthyle et le 

dichlorométhane ou chacun est mis avec une quantité de P2O5 et distillé. 

IV.3.4.1. Procédé de Synthèse  

Un mélange équimolaire de chlorobutane (0,6 mole, 52,59g) et de 1-méthylimidazole 

(0,6 mole, 39,86 g) a été mis dans un ballon de 250 ml au reflux à une température de 70°C et 

sous agitation pendant 48h. Après cette durée le produit est lavé trois fois  avec 15ml 

d’acétate d’éthyle. Le produit est mis dans un bain de glace avant d’ajouter de l’acide HPF6 

(8,12 ml). On laisse le mélange sous agitation à température ambiante pendant 2h. Le mélange 

récupéré est décanté, on ajoute 15 ml de dichlorométhane et de l’eau. Le liquide ionique lavé 

est séché avec le sulfate de Sodium anhydre et chauffé sous vide à 70°C afin d’éliminer le 

solvant. Un rendement de 99% a été obtenu [5-8]. 

IV.3.4.2.  Caractérisation du liquide ionique [BMIM] + [PF6]- : (Annexe 02) 

RMN 1H (250 MHz, CDCl3) δ ppm : 0,93 ( t, 3H), 1,35 ( q, 2H), 1,90 ( m, 2H), 4,00 ( s, 

3H), 4,32 (t, 3H), 7,66 ( d, 2H), 8,88 (s, 1H).   

RMN 13C (250 MHz, CDCl3) δ: 137,02; 124,38; 123,00; 49,85; 36,20; 32,30; 19,58; 13,30. 

RMN 31P (250 MHz, CDCl3) δ ppm: - 144.20 (septet, PF6
-). 

RMN 19F (250 MHz, CDCl3) δ ppm: -70.95, -72.85 (d, PF6
-). 

Analyse élémentaire: C : 33.77, H : 5.91, N : 9.98, F : 40.10, P : 10.72   

IRTF (KBr) υ cm-1: 3167, 2962, 2877, 1573, 1466, 1164, 850, 560. 

IV.3.5. Synthèse et caractérisation de 1-butyl-3-methylimidazolium  tetrafluoroborate  

Les différents produits de départ ont été purifiés [3,4]. 

IV.3.5.1.  Procédé de Synthèse  

32,36 g (0,6 mole) de bromobutane et 47,83g (0,3 mole) de 1-méthylimidazole ont été 

mélangés dans un ballon à fond rond munis d’un condensateur à reflux pendant 48h à 70°C 

sous agitation jusqu’à formation de deux phases. Une décantation est faite pour séparer les 

deux phases. Le mélange obtenu est lavé 3 fois avec l’acétate d’éthyle puis passé au rotavapor 

à 70°C pour éliminer les traces du solvant. Un liquide jaune pâle obtenu et placé au séchage 
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sous vide à l’étuve à 80°C.  4,20g (0,04 mole) de NH4BF4 ont été ajoutés à 13,02g (0,04 

mole)  de liquide jaune récupéré dans un ballon avec une quantité de l’acétone en tant que 

solvant pendant 10h à 40°C sous agitation.  Le mélange est filtré  puis du dichlorométhane est 

ajouté (deux fois 25 ml) au résidu. Un solide blanc précipité a été obtenu, ensuite ce dernier 

est séparé par filtration. Enfin le produit a été séché sous vide à 80°C pendant 2 heures pour 

éliminer toute les traces du solvant dichlorométhane. Un  rendement de 99% a été obtenu             

[8-10]. 

IV.3.5.2. Caractérisation du  Liquide ionique [BMIM] + [BF4]- : (Annexe 03) 

RMN 1H (250 MHz, CDCl3) δ (ppm) : 8.857 (t, 1H), 7.417 (t, 1H,), 7.257 (t ,1H),      

4.191 (t, 2H), 1.864 (m, 2H), 1.358 (m, 2H), 0.959 (t, 3H), 3.962 (s, 3H). 

RMN 13C (250 MHz, CDCl3) δ (ppm) : 135,99 ; 123,80 ; 126,5 ; 49,57 ; 31,86 ; 19,25; 

13,27; 36,04. 

Analyse élémentaire: C : 33.05, H : 5.72, N : 9.84. 

IRTF (KBr) υ cm-1: 3157, 2963, 2871, 1572, 1466, 1167, 848, 558. 

IV.3.6. Caractérisation électrochimique 

IV.3.6. 1. Mesure des potentiels d’oxydo-reduction des liquides ioniques 

L’électroactivité des différents liquides ioniques ([BMIM] +[BF4]-, [BMIM]+ [PF6]-) 

dans l’acétonitrile 0.05M a été  étudiée par Voltamétrie cyclique en utilisant l’électrode de 

platine comme électrode de travail et Ag/AgCl comme électrode de référence. Les résultats de 

cette étude réalisée avec une vitesse de balayage de 100 mV/s sont représentées dans les 

figures IV.2 et IV.3. L’étude des voltamogrammes obtenus fait ressortir plusieurs points 

importants : 

 Dans le cas du [BMIM] + [BF4]-, aucune électroactivité n’est observée entre -3V à 3V, le 

domaine d’étude du composé possible est donc de 6V. Ces limites de potentiel sont dues à la 

réduction du cation [BMIM] + et l’oxydation de l’anion BF4
-.  

 La même étude a montrée dans le cas de [BMIM]+[PF6]- une passivation électrochimique  

entre - 2.5V et 3V. La limite du potentiel négative est due à la réduction du cation [BMIM] +, 

tandis que la limite du potentiel positive est due à l’oxydation de l’anion PF6
-. 
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Figure IV.2. Voltamogramme de [BMIM]+[BF4]- 

 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

Figure IV.3. Voltamogramme de [BMIM]+[PF6]- 
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IV.4. Procédé d’Extraction liquide-liquide  

La méthode de séparation d’extraction est influencée par différents paramètres 

essentiels. Le but de cette étude réalisée est de déduire l’effet de la variation de chaque 

paramètre tel que le pH de la solution, la concentration du ligand choisi et le temps de contact 

de chaque métal sur l’évolution de l’efficacité d’extraction et le coefficient de distribution. 

On prendra tous ces paramètres en considération. La comparaison du choix de solvant 

organique tel que le liquide ionique et le chloroforme est l’un des facteurs de base de cette 

étude. 

            Les solutions d’ions métalliques bivalents de Cu (II), Co (II) et Ni (II) et le Pb (II) sont 

préparées dans l’eau distillée. L’extraction liquide-liquide du cuivre (II) a été effectuée à 

partir d'une phase aqueuse contenant des concentrations du composé Cu(NO3)2. 3H2O en 

contact avec une phase organique contenant l’extractant le N-salicylideneaniline dilué dans le 

liquide ionique ou bien dans le chloroforme. Les autres métaux sont aussi préparés de la 

même manière à partir du nitrate, hexahydraté. Co(NO3)2.6H2O ; Ni(NO3)2.6H2O ; 

Pb(NO3)2.6H2O.  

IV.4.1. Extraction liquide-liquide d'ions métalliques dans un liquide ionique (IL) ou 

dans le chloroforme: 

 Les différents paramètres sont pris en compte lors de l'extraction des métaux à 

température ambiante indiquant la concentration de ligand utilisé, le pH de la solution et le 

temps d’extraction [11-12].Toutes les expériences ont été réalisées deux fois. L'extraction des 

métaux a été effectuée avec 3 ml d'une solution de métal de concentration 30 mg/l et 1 ml de 

liquide ionique contenant 30 mg de ligand. Un temps d'extraction optimal pour différents 

métaux était 120 min pour Ni(NO3)2, 30 min pour Co(NO3)2, Pb(NO3)2 et Cu(NO3)2 remués 

dans un agitateur, puis centrifugés pour séparer deux phases. Une fois la phase aqueuse 

récupérée, la concentration de chaque métal est déterminée par spectrophotomètre 

d'absorption atomique. L'efficacité de l'extraction et le coefficient de distribution des ions 

métalliques ont été calculés en utilisant les équations (IV.1) et (IV.2), respectivement, 

 

ܧ%                                       =
(஼೔)ೌ೜ି൫஼೑൯ೌ೜

(஼೔)ೌ೜
× 100                                  (IV.1) 

 

ܦ =
(஼೔)ೌ೜ି൫஼೑൯ೌ೜

൫஼೑൯ೌ೜
× ௩௢௟௨௠௘	ௗ௘	௟௔	௣௛௔௦௘	௔௤௨௘௨௦௘

௩௢௟௨௠௘	ௗ௘	௟௔	௣௛௔௦௘	௅ூ
                  (IV.2) 
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Où (Ci)aq et (Cf)aq représentent respectivement les concentrations initiales et finales des ions 

métalliques dans la phase aqueuse.  

Le Procédé d’extraction et l’influence des différentes conditions sur le taux d’extraction ont 

été pris en considération tel que : 

IV.4.2. Effet du pH  

Dans cette expérience nous avons effectué des tests d’extraction des différents métaux 

décrits et nous avons déterminé l’influence du pH de la solution de la phase aqueuse sur le 

taux d’extraction. A cet effet le procédé d’extraction liquide-liquide a été réalisé en mettant en 

contact un volume bien déterminé de la phase aqueuse (contenant le métal) avec un volume de 

la phase organique qui contiendra le liquide ionique et l’extractant. La concentration de la 

phase aqueuse en métaux et celle de la phase organique en extractant sont 2.10-1 mM et 

1,5.10-2 mM respectivement. La variation du pH de la solution est en fonction de la 

concentration de la solution d’acide nitrique dans la phase aqueuse. Les deux phases sont 

mises en contact par un oscillateur d’agitation puis centrifugés à  une vitesse de 3000 tour/min 

pendant 5 min. La phase aqueuse est récupérée afin de l’analyser pour déterminer la 

concentration de l’ion métallique après l’extraction. 

IV.4.3. Effet de la concentration du ligand  

La concentration d'extractant est nécessaire pour concevoir le processus d'extraction 

optimale et la récupération rapide du métal. C’est l’un des paramètres qui a été pris en 

considération pour savoir s’il y aura une influence sur le taux d’extraction des métaux étudiés. 

Pour atteindre cet objectif, une série d'expériences ont été réalisées dont 3 ml d'une solution 

contenant un métal  3 ppm à 3mg/l du liquide ionique et de diverses concentrations de l'agent 

extractant, sur un intervalle de 0,2.10-2 mM/l à 3.10-2 mM/l à pH = 4 et à une température 

ambiante. D’autres concentrations du ligand ont été choisies qui varient de 5.10-3 mM à 3.10-2 

mM dans la phase organique avec du liquide ionique de 30mg/l à un pH constant dans la 

phase aqueuse, donc l’étude de l’effet du ligand est réalisé en fixant tous les autres paramètres 

pH= 4, t= 30 min et T= 25°C.   

IV.4.4. Effet du temps de contact 

L’expérience de l’effet du temps pour l’extraction a été effectuée pour les quatre 

métaux étudiés. La première phase qui contient du ligand (30 mg/l) et du liquide ionique 

(30mg/l), l’autre phase aqueuse contient le métal (3 ppm) avec pH = 4. Les deux phases 

organiques et aqueuses sont mises en contact durant 20 à 120 minutes. 
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IV.5. Les hétérojonctions  

Les polymères conducteurs tels que la polyaniline connue par leur diversité 

d’application et leurs différentes propriétés donnent de nouvelles applications dans le domaine 

de l’électrochimie.  

La polyaniline peut être synthétisée par deux modes opératoires (chimiques et 

électrochimiques). La polymérisation de l’aniline conduit à deux types de polymères 

(éméraldine base et leucoémeraldine) en fonction des différentes conditions expérimentales 

[13]. On se basant sur la synthèse chimique de la polyaniline, les liquides ioniques peuvent 

avoir une influence sur la conductivité, l’électroactivité et sur la stabilité du polymère obtenu. 

La polymérisation chimique a été effectuée en deux milieux différents, aqueux et le liquide 

ionique en utilisant le persulfate d’ammonium comme agent oxydant, et de donner les 

meilleurs conditions d’électroactivité des polymères dopés par le liquide ionique, et 

déterminer leurs domaines d’électroactivité. 

IV.5.1. Synthèse de la polyaniline par voie chimique en milieu aqueux 

La synthèse de la polyaniline a été élaboré en utilisant le mode opératoire de 

Macdiarmid on prendra en compte nos conditions opératoire [14]. Sous une agitation et à 

pH= 1 et différentes températures (5°C, 30°C, 60°C), On verse goute à goute une solution 

oxydante de persulfate d'ammonium 0.1M à une solution d’aniline 0.5M. Après environ 30 

minutes, on obtiendra un précipité vert foncé. Ce dernier est filtré, lavé à l'eau distillée et 

séché à 40 °C pendant 48 heures. Le produit obtenu sous forme de poudre à été caractérisé par 

la méthode standard à quatre points et par analyse électrochimique. 

IV.5.2. Caractérisations de la polyaniline synthétisée 

IV.5.2.1. Caractérisation par la méthode des quatre pointes 

   Les mesures de la conductivité électrique ont été effectuées par la technique standard 

à quatre points. Les échantillons sous forme de pastilles cylindriques (de diamètre 10 mm et 

d'épaisseur 1 mm) ont été préparés par compression de la poudre de PANI à l’aide d’une 

pastilleuse. La conductivité électrique (σ) est obtenue par la mesure de la tension en fonction 

de l’intensité appliquée entre deux plaques métalliques connectées à l’échantillon. La 

conductivité (σ) a été déterminée et calculée selon  la relation suivante [13]. 
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Où  I, V et d sont respectivement : l’intensité des courants appliqués, la tension mesurée et 

l'épaisseur de la pastille. Les valeurs de la conductivité électrique obtenues pour les 

différentes poudres de PANI en milieu aqueux sont regroupées dans le tableau IV.2  

N° Température de Synthèse (°C) Conductivité (102 S/cm) 

1 5 3,34 

2 30 2,37 

3 60 0,30 

 

Tableau IV.2. Conductivité électrique de la poudre de PANI à différentes températures 

de synthèse en milieu aqueux 

D’après une lecture de ces résultats, on constate que la conduct ivité de la  PANI 

diminue avec l'augmentation de la température de synthèse et la meilleure conductivité 

est obtenue à une température de polymérisation de 5°C. Ceci peut s’expliquer par le fait 

qu’à basse température, les chaînes polymériques sont mieux ordonnées et de masses 

moléculaires élevées [13], Donc la température 5°C est considéré comme température convenable à 

notre synthèse. 

IV.5.2.2. Caractérisation électrochimique de la polyaniline  

           La Voltamétrie cyclique à été utilisé pour étudier la conductivité de la poudre de 

polyaniline synthétisée à 5°C. Donc dans un intervalle de [-0.6V et 0.6V] à différentes 

vitesses de balayage et un milieu aqueux à pH=2. La figure ci-dessous donne les 

voltamogrammes obtenus. 
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Figure IV.4. Voltamogramme de la PANI à 5°C  

   Dans tous les cas, les voltamogrammes se caractérisent par deux pics dissymétriques : un 

pic d'oxydation anodique à 0.15V et un pic de réduction cathodique à 0.0V correspondant 

respectivement à l’oxydation de la forme réduite de la polyaniline (leucoémeraldine) et la 

réduction de la forme oxydée de la polyaniline (éméraldine). Ces deux valeurs sont 

identiques à celles trouvées dans la littérature [15-19]. En outre dès qu’il ya une 

augmentation de la vitesse de balayage, l'intensité du courant (pic d’oxydation et de 

réduction) augmente, elle passe de 5µA (v=5mV/s) à 350µA (v=200mV/s). 

        La forme réduite de la polyaniline (leucoémeraldine) cède deux électrons et un excès 

de charges positives au niveau des atomes d'azote est crée lors du balayage anodique. Cet 

excès est compensé par l’expulsion de deux protons dans la solution.  

        La forme oxydée de la polyaniline (éméraldine) capte deux électrons, et le déficit de 

charges positives au niveau des azotes est compensé lors du balayage cathodique. Ceci est 

accompagné par l'apport de deux protons de la solution [20-23] (Figure IV.5). Ce résultat 

confirme que le produit synthétisé à une bonne conductivité. 
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Figure IV.5. La relation entre les différentes formes de la polyaniline 

 

IV.5.3. Synthèse chimique de la polyaniline dans les liquides ioniques 

L’utilisation du liquide ionique comme agent dopant dans une matrice polymérique  

peut donner une amélioration des performances et une fiabilité de ces systèmes. Il leur confère 

une grande stabilité chimique, thermique, un domaine de potentiel large, une faible pression 

de vapeur et une conductivité ionique élevée même à température ambiante [21,24]. 

        La polyaniline a été synthétisée par voie chimique dans le liquide ionique  

[BMIM]+[BF4]- qui est utilisé comme solvant et agents dopants. La réaction est réalisée selon 

le protocole résumé dans l’organigramme suivant (Figure IV.6) à une température d’environ 

3°C et pour éviter le réchauffement de la solution. On ajoute goute à goute une solution 

aqueuse de persulfate d'ammonium (0.1M) à une solution d’aniline dans un liquide ionique 

(0.05M).  

On laisse le mélange sous agitation pendant 1 heure, on obtient un précipité vert foncé, ce 

dernier est filtré puis lavé à l’eau. Le produit obtenu est mélangé avec du méthanol pour 

éliminer  les impuretés oligomériques. Après une nuit de repos, le précipité filtré,  séché sous 

vide à 60°C durant 8 heures. On obtiendra une poudre verte d’éméraldine sels  ES [BF4
-].     

          Pour une transformation de l'éméraldine sels en éméraldine base, la poudre verte est 

mélangé soit avec une solution de la soude (NaOH) 0,1 M ou bien une solution d'hydroxyde 

d'ammonium 0,1 M sous agitation durant 6 heures. On ajoute du NH4OH (1M) pour maintenir 

la solution à pH= 9. Après une simple filtration la poudre bleue d'éméraldine base est obtenue, 

cette dernière lavée et séchée sous vide jusqu’à 80 °C. 

          La synthèse chimique de la polyaniline dans le liquide ionique utilisé est présentée dans 

le protocole expérimental (organigramme) suivant : 
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Figure IV.6. Le protocole de la synthèse de l’émeraldine sels dopés [24]. 

Aniline dissoute dans le liquide ionique (3 - 5 °C) + (NH4)2S2O8,(0 - 5 °C) 

Agitation pendant 150 min 

Précipité vert ; Sel d’Eméraldine avec oligomères 

Filtration + Lavage + lavage au méthanol 

Polymère filtré et lavé 

Le polymère est mis dans une solution acide 
protonique + Filtration +  Séchage sous vide à 80 °C 

pendant 8 h 

Obtention d’un Sel d’Eméraldine 

Ajout du NH4OH à pH=9, 6h + Filtration + Lavage par l’eau 
distillée/Méthanol/acétone + Séchage sous vide 60-80 °C 

Eméraldine base (poudre bleue) 
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IV.5.4. Caractérisation par spectroscopie Raman de la polyaniline dopée par le liquide 

ionique :  (Annexe 03) 

Le spectre Raman de l’éméraldine base et l’éméraldine sels (dopées par le liquide 

ionique) montre la présence des mêmes bandes d’absorption dans les deux cas [25].  

 Une bande d’absorption à 800 cm-1 attribué à la fonction N-H.  

 Une bande d’absorption intense à 1100 cm-1 et une bande à 1235 cm-1 attribuée 

respectivement C-C alignée et C-C tordant  

 Le pic observé à 1300 cm-1 représente l’absorption de la liaison C-N alignée du 

polymère.   

 La bande d’absorption à 1520 cm-1 est attribuée à la liaison C=C  aromatique. 

 Les pics observés entre 590-700 cm-1 dans le cas de la polyaniline dopée et non en 

leurs absences sont dues aux vibrations des liaisons C-BF4, ce qui confirme le dopage 

de la polyaniline par l’anion BF4
-. 

IV.5.5. Caractérisations électrochimiques de la polyaniline en présence de liquide 

ionique 

IV.5.5.1.Caractérisation de la polyaniline synthétisée par voie chimique 

 Le dopage de la polyaniline PANI à 5°C a été étudié par Voltamétrie cyclique. L’étude 

a été réalisée en milieu aqueux, entre -0.4V à 1.4V (vs Ag/AgCl)  à différentes vitesses de 

balayage (5 ; 50 ; 100 mV/s). Le voltamogramme obtenu lors  du 50èmes cycles est représenté 

dans la figure IV.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure IV.7. Voltamogramme de la PANI à 5C° dopée par [BMIM]+[BF4]- 
à différentes vitesses de balayages 
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L’étude comparative de ce voltamogramme de la forme éméraldine base et leurs 

correspondant dopés, par d’autres voltamogrammes où la polyaniline est dopée par d’autres 

liquides ioniques aux mêmes conditions nous a permis de soulever différents points important 

[26]: 

 Etant donné que tous les liquides ioniques ne sont pas électroactifs dans le domaine -1V à 

2V tous les pics d’oxydation et de réduction observées dans ce domaine sont due à 

l’électroactivité du polymère dopé. 

 En générale, les pics d’oxydoréduction dans les voltamogrammes de l’éméraldine en 

absence des liquides ionique sont mieux définis que ceux de l’éméraldine sels  dopée par ces 

derniers quelque soit la vitesse de balayage (5; 50; 100 mV/s). 

 L’éméraldine sels montre un pic d’oxydation au environ de 1.1V et un pic de réduction 

situé entre -0.1V et 0.4V en fonction de la nature de l’anion. 

 L’intensité des pics d’oxydation et de réduction croit avec la vitesse de balayage. 

Nous avons remarqué un déplacement vers les valeurs positives des pics d’oxydation et 

vers des valeurs négatives des pics de réduction dans le sel obtenu par rapport à l’éméraldine 

en absence de liquide ionique. 

IV.5.6. Mécanisme d'oxydoréduction de la polyaniline dopé par les liquides ioniques 

Contrairement aux systèmes électrolytiques aqueux, les mécanismes redox dans les 

liquides ioniques n'impliquent pas la perte ou le gain de protons solvatés. L'électroactivité et 

l'activation de la polyaniline sont indépendantes du pH du milieu, qui est neutre [27]. 

En outre, dans ces systèmes, ce sont les mouvements de cations [BMIM]+ qui seront 

responsables des mécanismes d'activation [28]. 

Le sel d'éméraldine est électrochimiquement réduit en leucoéméraldine en gagnant 

deux électrons par unité de répétition tétramérique aux bas potentiels. La leucoéméraldine 

perd deux électrons dans le [BMIM]+[BF4]-, (à un pH neutre)  pour former directement les 

sels d'éméraldine aux potentiels élevés. Il est improbable que des H+ soient échangés pendant 

le mécanisme. De ce fait, l'oxydation et la réduction ont lieu par une perte/gain direct 

d'électrons.  

Ces phénomènes sont accompagnés par un mouvement de cations [BMIM] +  rentrant 

dans la matrice du polymère pendant la réduction et en sortant pendant l'oxydation (Figure 

IV.8). 
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Figure. IV.8. Oxydoréduction de la polyaniline par dopage en protonation par liquides ioniques. 

Les cations provenant du liquide  ionique  assurent ainsi l'électroneutralité du système 

pendant le mécanisme. Donc, contrairement aux systèmes impliquant des solutions aqueuses 

d'acides, la polyaniline se trouvant dans l'électrolyte liquide ionique se dilate pendant la 

réduction et se contracte pendant l'oxydation [29]. En effet, les mécanismes redox dans les 

liquides ioniques n'impliquent pas la perte ou le gain de protons solvatés. 

IV.5.7. Préparation du composite organique ES(BF4) avec polystyrène  

Le composite de ES [BF4] avec du polystyrène (60% ES [BF4] en poids) a été préparé 

en dissolvant la quantité requise de ES [BF4] et de polystyrène dans du chloroforme et en les 

mélangeant séparément. Ces films ES [BF4
 -] et de composite ES [BF4] avec du polystyrène a 

été déposée par centrifugation sur argent par filage d'une solution (2,0% en poids) de la 

polyaniline et sa composite dans le chloroforme à 1200 rpm pendant 20 min, respectivement. 

 L'épaisseur des films ainsi obtenus était dans la gamme de 50-60 µm. Enfin, une 

couche d'aluminium est déposée sur la surface de ES [BF4] et ses films composites par la 

technique d'évaporation sous vide sous pression  6.10 Torr. 
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Dans ce chapitre le travail réalisé est présenté en deux parties: 
 Extraction liquide-liquide des différents  métaux par l’extractant le N-salicylidèneaniline 

en milieu liquide ionique 1-butyl-3-méthylimidazolium hexafluorophosphate. 

 La réalisation des hétérojonctions à partir d’un sel émeraldine dopé par un liquide ionique 

V. 1. Extraction des métaux  

V.1.1. Introduction  

Le procédé d’extraction des différents métaux lourds a été réalisé par de nombreuses 

études dont le but est de réduire la pollution de ces métaux. Par ailleurs et par les différents 

travaux déjà réalisés dans ce domaine, la recherche des conditions favorables à utiliser pour 

suggérer la bonne rentabilité du choix du milieu, donc l’extraction liquide-liquide par 

utilisation des liquides ioniques comme solvant non toxique peu améliorer l’axe de recherche 

de dépollution de l’environnement.  

L’efficacité de cette technique engendre plusieurs mesures qu’il faut les prendre en 

considération. Dans notre travail l’efficacité de l’extraction des différents métaux a été étudiée 

en tenant compte sur l'effet de plusieurs paramètres expérimentaux tels que (pH, 

concentration de l’extractant et temps d'extraction) dans le but de trouver des conditions 

optimales. 
V. 1.2 Effets  du pH sur l'extraction des métaux 

 Lors de l'extraction des différents ions métalliques, le pH a été le premier paramètre 

évalué. L’extraction a été réalisée dans des solutions à différentes valeurs de pH.  Les résultats 

trouvés de pourcentage d'extraction de Cu2+, Ni2+ est supérieur à 80% lorsque le pH = 3. Pour 

la même valeur de pH,  le métal Co2+atteint 70%, mais concernant le Pb2+ le pourcentage 

d’extraction atteint seulement 45%.  

A partir du pH = 4, le pourcentage d'extraction est de 100% environ pour le Cu2+ et 

Ni2+ et un peu moins pour le Co2+ qui donne une valeur de 80%. A cette valeur de pH il y aura 

une augmentation importante jusqu’à 70% pour le Pb2+, donc une variation importante du pH, 

ce métal peut avoir un pourcentage d’extraction  de 90% à pH = 6.  

D’après ces résultats, on peut conclure que le milieu acide ne favorise pas une 

extraction remarquable et cela peut s’expliquer par la présence de protons provenant de 

l'existence de HNO3 ou bien par les protons libérés par le ligand pour former le complexe 

ainsi l’existence d’une possibilité de la décomposition de PF6 qui peut produire du HF en 

présence d'acide nitrique avec le liquide ionique [1, 2].  
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Ce résultat est confirmé par l'équation (V.1) qui indique que l'extraction des métaux 

dépend du pH du milieu en plus, la Figure V.1 nous montre l’allure d’une comparaison de 

pourcentage d'extraction d'ions métalliques en phase aqueuse avec la phase organique 

contenant soit le liquide ionique ou le chloroforme en fonction du pH. 

  

ܦ݃݋݈ = .ܽ+௘௫ܭ݃݋݈ ூ௅[ܮܪ]݃݋݈ + ܾ.  (V.1)                           ܪ݌
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Figure V.1. Effet du pH sur l'extraction de Cu2+, Co2+, Ni2+ et Pb2+ dans différents solvants: 
                   liquide ionique (3 mg.L-1), le liquide ionique (30 mg.L-1) et du chloroforme 

(CHCl3) (30 mg.L-1) ([L] = 1.5.10-2 mM, 25 °C). 
 

En traitant les résultats trouvés, on constate  que le liquide ionique est  le mieux adapté 

pour l'extraction du métal que le chloroforme. Tout ceci est confirmé par d'autres résultats 

cités dans la littérature [3, 4, 5]. La remarque la plus importante que l'on peut distinguer sur la 

Figure V.1 est que l'extraction des trois métaux Co2+, Ni2+ et Pb2+ dépend de la valeur du pH 

(4,5 et 6 respectivement), mais pour Cu2+ à pH = 3, le taux d'extraction est déjà très élevé, 

cela signifie que le processus d'extraction est tout à fait indépendant du pH. 
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 On  remarque que le cas du cuivre, un changement de couleur de la phase liquide 

ionique indique l'existence et la formation d'un complexe d'une couleur brun foncé. Le 

complexe formé peut être du au résultat d'une oxydation du ligand par l’ion Cu2+ pour former 

un complexe de transfert d'électrons tel qu’il est rapporté par Larkworthy et al [6].  

L'extraction de Cu+ a été effectuée conformément à l'hypothèse que Cu2+ est oxydé en 

Cu+ au cours de l'extraction. La couleur du liquide ionique après extraction a confirmé cette 

hypothèse.  Les extractions du Cu2+ et du Cu+ ne sont pas les mêmes étant donné que la 

deuxième dépend du pH. 

V.1.3. Effet de la variation de la concentration d'extractant  

L'optimisation de la concentration d'extractant est nécessaire pour concevoir le 

processus d'extraction optimale et la récupération rapide du métal. D’après le protocole décrit 

dans le chapitre précédent concernant l’effet de la concentration de l’extractant et les résultats 

obtenus représentés dans Figure V.2, nous pouvons suggérer que le pourcentage d'extraction 

des différents ions métalliques augmente avec l'augmentation de la concentration du ligand. À 

une concentration d'extraction supérieur à 1 × 10-2 mM/l le pourcentage et l'efficacité 

d'extraction ont montré des changements insignifiants. La concentration de l'agent extractant 

(SA) qui fournit la plus haute efficacité d'extraction de 100% avec une petite quantité d'agent 

d'extractant de 0,03g et l'extraction complète a été envisagée à une concentration de 1,5 × 10-2 

mM / l. Ainsi, cette dernière a été utilisée dans les autres expériences. 

 

 

 

 

Figure V.2.  Le pourcentage d’extraction (E%) pour Pb2+, Co2+, Ni2+ et Cu2+ à 0,1 M 

HNO3 en fonction de la concentration SA 
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V.1.4. Influence de la durée d'extraction sur l'efficacité d'extraction  

L'efficacité d'extraction en fonction du temps diffère d'un métal à l'autre, la remarque 

la plus importante d’une comparaison des quatre métaux, après une heure de contact entre les 

deux phases permet de distinguer une légère augmentation d’extraction de Ni2+, Co2+ et Pb2+ 

contrairement au Cu2+ ou une diminution a été observée. 

 Néanmoins après 30 minutes, le taux d'extraction de ce métal est remonté par rapport 

aux trois autres métaux, ce qui peut être expliqué par la dissolution du complexe de cuivre 

formé dans la phase aqueuse. Par contre, l'efficacité d'extraction du Pb2+, Ni2+ et Co2+ était 

établie jusqu'à une heure de contact, cela signifie que la formation du complexe a atteint son 

maximum d'efficacité, mais après ce moment, les trois métaux distingués ont eu une légère 

diminution qui peut être due à une certaine dégradation du complexe formé. Les résultats 

trouvés sont représentés dans la Figure V.3. 

 

 

      Temps d’extraction (min) 

 
Figure. V.3. Effet de la durée d'extraction sur l'extraction des ions métalliques 

([L]IL = 30 mg, [M] = 30 mg, 3ml, pH= 4) 
V.1.5. Mécanisme d'extraction, Stœchiométrie des espèces extraites et les constantes 
d'association dans les liquides ioniques : 

 Le mécanisme d’extraction est influencé par les différents paramètres tels que le pH, 

la concentration du ligand et les réactifs utilisés. Pour aboutir à une meilleure extraction des 

métaux, il est nécessaire de prendre en considération tous ces paramètres ainsi que la nature 

des espèces présentes dans le milieu.  

20 40 60 80 100 120
0

10

20

30
40

50

60
70

80

90
100

 Cu2+

 Ni2+

 Co2+

 Pb2+

%
 E

Extraction time (min)



Chapitre V                      Résultats et applications 

 

- 122 - 

Avant de connaitre les liquides ioniques comme nouveau milieu d'extraction, les 

métaux étaient extraits avec des solvants organiques traditionnels. Des études antérieures 

montrent que les liquides ioniques portant deux charges opposées sont beaucoup plus 

efficaces par rapport aux solvants traditionnels par l’effet anionique ou cationique            

(équation V.2). 

௔௤ܯ
௡ା + ூ௅(ܣܵ)ݍ + ↔ூ௅(ାܾ݉݅݉)ݍ ூ௅		௤(௡ାܣܵܯ) +  ௔௤                 (V. 2)(ାܾ݉݅݉)ݍ

Dans notre étude, il y a une amélioration remarquable de l'extraction des métaux 

lourds par le ligand SA en présence de liquide ionique en comparaison avec les autres 

solvants traditionnels ou le milieu non ionique. Le mécanisme d'extraction des métaux est 

modifiée par l'existence de l'acide nitrique dans la formation du complexe métallique neutre 

nitrique par SA dans le milieu organique (équation V.3). 

ା݊ܯ + ܱ݊ܰଷି + ܣܵ݉ ↔  (V. 3)                                      [௠(ܣܵ)௡(ଷܱܰ)ܯ]

D'autre part, plusieurs études [7, 8] ont montré que le mécanisme de la formation des 

complexes dépend de la nature des paires d'ions existants dans milieu. Le changement des 

paires d'ions et le pouvoir d'efficacité d'extraction n’ont aucune influence sur la méthode 

d'extraction des métaux car cette dernière peut se modifier par d’autres paramètres tels que la 

concentration élevée qui peut  provoquer la précipitation ainsi que l'extraction du métal, donc 

le mécanisme de complexation des différentes paires d'ions est rarement trouvé dans ce type 

de milieu.  

L’utilisation d’un agent extractant dans les RTILs pour l’extraction des ions 

métalliques peut donner différents types de mécanismes d’extraction. 

En ce qui concerne les ions nitrates, ou leur réduction en milieu aqueux peut participer 

à l’extraction des espèces dans la phase liquide ionique mais ce mécanisme d’association 

d'ions est presque négligeable. 

Dans l’extraction liquide-liquide, le système peut être représenté par la réaction suivante: 

௔௤ܯ
௡ା + 	ூ௅ܮܪܽ

௄೐ೣርሮ ூ௅[	௔ି௕(ܮܪ)	௔ܮܯ] +  ା                                                      (V. 4)ܪܾ

Où Mn+ aq et HLIL sont le soluté métallique et le ligand d'extraction, respectivement, dans la 

phase aqueuse et liquide  ionique. [MLa(HL) a-b]IL est le complexe dans la phase liquide 

ionique, de sorte que : 

௘௫ܭ                           = [ெ௅ೌ(ு௅)ೌష್]಺ಽ[ுశ]್

[ெశ]ೌ೜[ு௅]಺ಽೌ
                                                          (V. 5) 
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Le distribution D est donné par : 

ெܦ = [ெ]಺ಽ
[ெ]ೌ೜

                                                       (V.6) 

ுܦ = 	[ுశ]಺ಽ
[ுశ]ೌ೜

                                                       (V.7) 

ܦ = [ெ௅ೌ(ு௅್)]಺ಽ
[ெశ]ೌ೜ା[ெ௅ೌ(ு௅್)]಺ಽ

                                     (V.8) 

 

La substitution de Kex donne D : 

ܦ = [ெ௅ೌ(ு௅)ೌష್]಺ಽ
[ெశ]ೌ೜[ு௅]಺ಽ

ೌ ூ௅௔[ܮܪ]  ௔௤ି௕                       (V.9)[ାܪ]

ܦ = ூ௅௔[ܮܪ]௘௫ܭ  ௔௤ି௕                                          (V.10)[ାܪ]

Ou  

ܦ݃݋݈ = .ܽ+௘௫ܭ݃݋݈ .ܾ−ூ௅[ܮܪ]݃݋݈  ௔௤      (V.11)[ାܪ]݃݋݈

D est en fonction de la concentration du ligand d'extraction [HL], et le pH de la phase 
aqueuse. 

Le rapport de distribution est une fonction de la concentration en HNO3 ajustée pour 

confirmer que l'extraction dépend du pH de la solution. En général, l'efficacité de séparation 

du métal est basée sur le rapport de distribution ou sur le pourcentage d’extraction. Elle peut 

être prédite à partir de constantes d'extraction et de la constante de formation. 

 Le rapport de distribution des différents métaux envers le ligand dans le liquide 

ionique peut être exprimé en général avec la constante d'extraction.  

Pour déterminer la composition ou le nombre de ligands utilisés dans le complexe 

métallique, la constante d'extraction et  la stœchiométrie des espèces à extraire sont prise en 

considération, le procédé d'analyse de la pente est adapté pour identifier et de connaître ces 

paramètres et a été réalisée en traçant log DM = f (log [HL] IL) en utilisant l’équation V.11.     

Donc, à partir de la courbe de log D = f (log [HL] IL), nous pouvons déterminer le 

complexe formé par le métal et l'extrait de ligand. les valeurs trouvées (Figure V.4) pour 

l'extraction de différents métaux Cu2+, Ni2+, Co2+, Pb2+ sont 2,04 ; 2,11 ; 1,98 et 1,87 

respectivement, qui ont la stochiométrie des complexes 1: 2 de tous les ions répondant à la 

formule [CuL (HL)]+ , [CoL (HL)]+, [NiL (HL)]+, [PbL (HL)]+. 
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Figure V.4. L’allure de log D en fonction de la concentration  de ligand  dans le liquide  
ionique (VIL = 100 µl, VM = 1 ml, [M] = 3 mg, pH = 4, 5) 

L'examination de la stœchiométrie du complexe métallique à l'aide de la méthode de 

pente détermine la constante d'extraction Kex basé sur l'équation de log D en fonction de la 

concentration du ligand libre à l'équilibre dans le liquide ionique et à un pH constant, les 

valeurs calculées de Kex sont représentés dans le tableau V.1.  

La constante d'association est un paramètre très essentiel pour développer une 

extraction efficace des métaux, elle est déterminée par la relation entre la constante 

d'extraction et la constante de diffusion pour les ions métalliques. En se basant sur les 

résultats obtenus et les différentes réactions (V12,V14) ;(V16,V18) ;(V20,V22) exercées aux 

deux milieux en phase aqueuse ou liquide ionique et sur la formation du complexe stable 

métallique-Nsalicylideneaniline dans le liquide ionique, on peut définir les constantes 

d’associations consignées dans le tableau V.1.  
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Métal Kex Kass 

 
Ni2+ 

 
0.61×108 

 
2.64×107 

 
Co2+ 

 
0.46×107 

 
2.29×106 

 
Cu2+ 

 
1.89×108 

 
- 

 
Pb2+ 

 
0.41×104 

 
2.08×103 

 

Tableau V. 1. les constantes d’extraction et les Constantes d'association du complexe 

métallique dans le liquide ionique 

 

Le mécanisme d'extraction qui permet de distinguer le Cu2+ par rapport à Cu+ n’est pas 

connus, car la différence de rendement d'extraction est provoqué par d'autres facteurs tels que 

la coordination du métal dans le liquide ionique et l'existence d'une réaction d'oxydoréduction 

du Cu2+ en Cu+ qui peut donner la possibilité au N-salicylideneaniline d’être oxydé  par Cu2+, 

par conséquent, il est possible que le mécanisme d'extraction soit influencé par des facteurs 

expérimentaux.  

 A partir des résultats obtenus ci-dessus les procédés du mécanisme d'extraction 

peuvent être décrits par les réactions suivantes : 

V.1.5.1. Extraction du Co2+ : 

En phase aqueuse dans le liquide ionique 

௔௤(ଶା݋ܥ) + ூ௅(ܮܪ)2 ↔ ூ௅[(ܮܪ)(ܮ)݋ܥ] +  ௔௤                  (V.12)(ାܪ)

௘௫,஼௢మశܭ = [஼௢(௅) (ு௅) ]಺ಽ[ுశ]ೌ೜
[஼௢మశ]ೌ೜[ு௅]಺ಽ

మ                                               (V.13) 

L'ion métallique et le ligand dans le liquide ionique 

௔௤(ଶା݋ܥ) + ூ௅(ܮܪ)2 ↔ ூ௅[(ܮܪ)(ܮ)݋ܥ] +  ூ௅                  (V.14)(ାܪ)

௔௦௦,஼௢మశܭ = [஼௢(௅) (ு௅) ]಺ಽ[ுశ]಺ಽ
[஼௢మశ]಺ಽ[ு௅]಺ಽ

మ =
௄೐ೣ,಴೚మశ஽ಹ

஽ಾ
                       (V.15) 

 



Chapitre V                      Résultats et applications 

 

- 126 - 

V.1.5.2. Extraction du Ni2+  

En phase aqueuse dans le liquide ionique 

    (ܰ݅ଶା)௔௤ + ூ௅(ܮܪ)2 ↔ ூ௅[(ܮܪ)(ܮ)݅ܰ] +  ௔௤               (V.16)(ାܪ)

௘௫,ே௜మశܭ = [ே௜(௅) (ு௅) ]಺ಽ[ுశ]ೌ೜
[ே௜మశ]ೌ೜[ு௅]಺ಽ

మ                                                (V.17) 

L'ion métallique et le ligand dans le liquide ionique 

(ܰ݅ଶା)ூ௅ + ூ௅(ܮܪ)2 ↔ ூ௅[(ܮܪ)(ܮ)݅ܰ] +  ூ௅                     (V.18)(ାܪ)

௔௦௦,ே௜మశܭ = [ே௜(௅) (ு௅) ]಺ಽ[ுశ]಺ಽ
[ே௜మశ]಺ಽ[ு௅]಺ಽ

మ =
௄೐ೣ,ಿ೔మశ஽ಹ

஽ಾ
                           (V.19) 

V.1.5.3. Extraction du Pb2+ 

En phase aqueuse dans le liquide ionique 

(ܾܲଶା)௔௤ + ூ௅(ܮܪ)2 ↔ ூ௅[(ܮܪ)(ܮ)ܾܲ] +  ௔௤                 (V.20)(ାܪ)

௘௫,௉௕మశܭ        = [௉௕(௅) (ு௅) ]಺ಽ[ுశ]ೌ೜
[௉௕మశ]ೌ೜[ு௅]಺ಽ

మ                                      (V.21) 

L'ion métallique et le ligand dans le liquide ionique 

(ܾܲଶା)ூ௅ + ூ௅(ܮܪ)2 ↔ ூ௅[(ܮܪ)(ܮ)ܾܲ] +  ூ௅                  (V.22)(ାܪ)

௔௦௦,௉௕మశܭ = [௉௕(௅) (ு௅) ]಺ಽ[ுశ]಺ಽ
[௉௕మశ]಺ಽ[ு௅]಺ಽ

మ =
௄೐ೣ,ು್మశ஽ಹ

஽ಾ
                       (V.23) 

V.1.6. Conclusion 

L'extractibilité des ions métalliques à partir du milieu d'extraction avec le ligand, le N- 

salicylideneaniline en système biphasique constitué d'un liquide ionique et une phase aqueuse 

a été étudiée en utilisant le procédé d'extraction liquide-liquide. Les liquides ioniques sont 

respectueux de l'environnement en raison de leur non volatilité, ils sont ininflammables et ils 

ont une pollution limitée. L'utilisation de N- salicylideneaniline chélate dans deux milieux 

différents : liquide ionique et chloroforme pour l'extraction de Cu2+, Co2+, Ni2+ et Pb2+ est plus 

efficace dans le liquide ionique par rapport au chloroforme.  

Le ligand SA forme un complexe plus stable 1:2 pour les différents métaux, et ces 

derniers ont été extraits avec une stœchiométrie de ML2 quel que soit leur mécanisme 

d'échange. Les constantes d'association pour les complexes-métal dans le liquide ionique sont 

2,74. 107 pour Ni2+; 2,29. 106 pour Co2+ et 2,08.103 pour Pb2+. 
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V.2. Hétérojonctions  
V.2.1. Introduction 

 L’électronique moléculaire est un domaine se développant rapidement et les matériaux 

conducteurs organiques ont été employés comme milieu actif dans les dispositifs 

électroniques, tels que les diodes luminescentes (LED), les transistors à effet de champ, les 

sondes, les lasers, les photodiodes et les cellules solaires. 

  Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés au système jonction Schottky 

ou l’homojonction p-n, le type de jonction entre la PANI et le sel d’éméraldine ES (BF4) dopé 

par [BMIM] + [BF4]- comme liquide ionique ES (BF4) peut être préféré à d’autres jonctions en 

utilisant d’autres anions en raison de son faible facteur d'idéalité et avec un taux de 

rectification maximal [9].  

  Le composite polyaniline (ES [BF4
-]) avec le polystyrène qui forme une diode schottky a 

été réalisé et caractérisé en utilisant l'aluminium comme contact Schottky et l’argent comme 

contact ohmique. Cette étude vise à mettre en évidence l’influence des liquides ioniques sur la 

qualité de jonction entre les deux semi-conducteurs.  

   Les caractéristiques courant-tension observés peuvent être équipés de façon satisfaisante 

en utilisant l'équation modifiée de Schottky. Les courbes capacité-tension (C-V) en 

polarisation inverse et le courant-tension (I-V)  indique une rectification. Les données des 

différents paramètres de jonction I-V et C-V dépendant de la température ont été calculées et 

discutées. Les résultats obtenus indiquent que les matériaux composites ont de meilleures 

propriétés mécaniques et la diode à une meilleure qualité par rapport au polymère semi-

conducteur pur. 

V.2.2. Propriétés électriques et mécaniques de ES [BF4]- et son composite 

         Les poudres du matériau composite de polymère ont été mises sous forme de pastilles en 

utilisant une presse hydraulique (Spectralab) à une pression de 10 kbar. Les propriétés 

mécaniques de ES [BF4]- et ses composites ont été mesurées sur des pastilles uniformes avec 

une dimension (1.5± 0.2 cm) en prenant une masse de 3 à 4 g des matériaux étudiées.  Les 

résistances à la compression de ces matériaux ont été rapportées dans le tableau V.2. Il ressort 

de ce tableau que la résistance à la compression du composite a augmenté par rapport à celle 

de ES [BF4]- pur. 

V.2.3. Caractéristiques électriques des ES [BF4]- et son composite 

Contrairement aux systèmes électrolytiques aqueux, les mécanismes redox dans les 

liquides  ioniques ne prennent pas la perte ou le gain de protons solvatés. L’électroactivité et 

l'activation de la polyaniline sont indépendantes du pH, du milieu, qui est neutre. En outre, 
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dans ces systèmes, les mouvements de cations [BMIM] + qui sera responsable du mécanisme 

d'activation [10, 11]. 

 La figure V.5 montre les caractéristiques courant-tension de Ag/ES [BF4]-/Ag et Ag/ES 

[BF4]-PS/Ag. Les courants ont été mesurés par des tensions appliquées comprises entre -1,5 V 

et +1,5 V avec un pas de 0,1V. Les mesures ont été répétées au moins 3 fois pour un système  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.5. Les Caractéristiques  (I-V) de Ag/ ES [BF4]-/Ag et Ag/ ES [BF4]- PS/Ag 

 

 Comme nous montre la Figure V.5, les caractéristiques I-V sont symétriques et 

ohmiques. Les conductivités ont été également étudiées en fonction de la température. La 

tendance à l'augmentation de la conductivité avec la température indique que ces matériaux 

sont des semi-conducteurs. L’augmentation de l'énergie d’activation dépend de 

l’augmentation de la quantité de polymère isolant dans les matériaux. Les conductivités 

électriques et l'énergie d'activation pour ces matériaux ont été données dans le tableau V.2.  
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% du ES[BF4]- / 

wt % 

conductance 

spécifique 

(S.cm-1) 

Energie 

d’activation (eV) 

du ES[BF4]- 

Energie 

d’activation (eV) 

du ES[BF4]- PS 

Résistances en 

compression (Ω) 

100 6,56.10-2 0,098 0,109 352,3 

60 1,86.10-2 0,098 0,211 467,6 

30 1,94.10-5 0,207 0,132 512,4 

10 4,58.10-7 0,212 0,134 534,7 

 

Tableau V.2. Propriétés électriques et mécaniques de polyaniline et son composite. 

 

Les caractéristiques courant-tension (J-V) de Al/ES[BF4]-/Ag et Al/ES[BF4]- Ps/Ag 

données par la Figure V.6 ne sont plus linéaires et asymétriques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.6. Caractéristiques (J-V) des jonctions de ES [BF4]-  

                  et de ES [BF4]- PS avec l’Aluminium 

  

 D’après la Figure V.6 on constate que le courant augmente de façon exponentielle 

dans la région de basse tension et linéairement dans la région où la tension est plus élevée. 

 

-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
-30

-15

0

15

30

45

60

75

90

105

120

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (m
A

/c
m

2 )

Voltage (V)

 ES [BF
4
-]

 ES [BF
4
-]-PS



Chapitre V                      Résultats et applications 

 

- 130 - 

V.2.4. Paramètres de jonction Al/ES[BF4]-/Ag et Al/ES[BF4]-PS(60%ES[BF4])/Ag 

dérivées de J-V et les caractéristiques C-V 

 Les courbes de log J à basse tension  pour ES [BF4]- pur et son composite ont été 

données dans la figure V.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.7. Courbe de Log (J) en fonction de V des  jonctions ES[BF4]-  

       et ES[BF4]- PS avec l’Aluminium 

 

La pente de la partie linéaire des courbes donne les valeurs des facteurs d'idéalité [12]. 

Les paramètres J0, n et φb pour le métal/polyaniline et de métal/polymère composite ont été 

calculés en utilisant l'équation (V.24) (de la relation courant-tension pour les systèmes avec 

barrière de Schottky) à différentes températures. Ils sont donnés dans le tableau V.3. 
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Dipositifs des 

paramètres 

Al/ES[BF4]-/Ag Al/ES[BF4]- PS/Ag 

T(K) T(K) 

300 340 400 300 340 400 

n 3,56 3,23 3,08 2,86 2,81 2,75 

J0 (A/cm2) 1,68.10-6 1,38.10-5 8,12.10-4 3,86.10-8 3,65.10-7 2,86.10-6 

φb (ev) 0,97 0,95 0.83 0,92 0,90 0,86 

Nd (cm-3) 5,68.1017 6,05.1017 9,11.1017 3,56.1016 4,37.1016 5,63.1016 

Vbi (V) 0,76 0,81 0,88 0,87 0,92 0,96 

µ(cm2/Vs) 5,56.10-3 2,17.10-2 3,67.10-2 3,89.10-3 1,23.10-2 1,95.10-2 

 

Tableau V.3. Les Paramètres de jonction pour dispositif Al/ES[BF4]-/Ag et Al/ES [BF4]-PS 

(60 wt% ES [BF4]-)/Ag obtenus à partir des caractéristiques de (J-V) et (C-V). 

 

Les valeurs de n et J0 à la température ambiante (300K) pour ES [BF4]- pur sont 

respectivement de 3,56 et de 1,68.10-6 A/cm2, tandis que les valeurs de n et J0 pour le 

polymère composite à la température ambiante sont 2,86 et 3,86.10-8 respectivement. 

L'augmentation de la température améliore les facteurs d'idéalité de ces systèmes, ce qui 

indique qu'ils peuvent être utilisés à une température supérieure. Les autres paramètres de 

jonction telle que la hauteur de barrière, et la concentration du porteur de charge sont 

présentés dans le tableau V.3. 

V.2.5. Caractéristiques capacité-tension 

 Les caractéristiques capacité-tension (C-V) du métal/polymère et de métal/polymère 

composite ont été étudiés à des températures différentes (Figure V. 8).  
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Figure V.8.  Courbe (C-V) de la jonction de ES [BF4]-/PS avec l’Aluminium  
à différentes températures. 

 

Il a été observé que chaque jonction a une capacité spécifique en raison d'une charge 

d'espace dans la couche de déplétion.  Elle est liée à la largeur de la région de déplétion et 

dépend donc de la tension de jonction [12]. Les courbes de 1 / C1/2 en fonction de la tension 

de polarisation inverse sont linéaire, ce qui indique la formation d’une jonction de Schottky 

[13].  Les caractéristiques C-V  à différentes  températures montrent que la capacité dépend 

fortement de la température et de la tension de polarisation. La diminution de la capacité 

dépend de la diminution de la température ou de la tension.  

Ces résultats montrent que la hauteur de la barrière mesurée diminue lors il y’a une 

augmentation de  la température ainsi  la concentration des porteurs de charge augmente en 

même temps. L'ordre de la concentration des porteurs de charge pour les ES[BF4]- pur a été de 

1017 cm-3 alors que pour le composite il était de 1016 cm-3 . Ces valeurs sont comparables aux 

valeurs indiquées précédemment [14, 15]. 
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V.2.6. Discussion 

D'après les observations ci-dessus, il est clair que la préparation du matériau 

composite améliore la qualité de la diode. Ce comportement peut être expliqué sur la base de 

la conductivité et de la structure de ces matériaux. Ces dispositifs présentent clairement le 

comportement de rectification. 

Ceci confirme les observations mentionnées ci-dessus en ce qui concerne la liaison 

entre l'anion ammonium quaternaire et l'anion BF4
-. Dans le cas de la réduction, le cation 

[BMIM]+ est introduit dans le polymère pour neutraliser la charge des anions qui forment des 

sels.   

Lors de l’oxydation le cation est expulsé. La meilleure conductivité spécifique de 

ES[BF4]- pourrait être expliquée par une liaison ionique et par conséquent inférieur du cation 

[BMIM]+ et l’anion [BF4]- par rapport à la liaison de [BMIM]+ et d’autres anions. 

Les conductivités électriques de ES[BF4]- diminuent en formant les composites, cela 

peut être due à l’abaissement de la concentration de porteurs de charge, en concluons ainsi 

que plus qu’il y a une large zone d’épuisement, on aura un meilleur comportement de la 

jonction. Le désordre de la structure qui se trouve et l’existence des régions amorphes et 

cristallines dans les composites organiques peuvent être également la raison possible pour 

améliorer les propriétés électriques des jonctions. 

Selon la théorie de la barrière de Schottky, l’emploi du métal doit être plus petit que 

celui d’un semi-conducteur de type p pour la formation d’un changement de la barrière à 

l’interface. Si les paramètres du travail étaient de l’ordre inverse, il y aura l’existence d’un 

contact ohmique. Le remplacement de l’aluminium à une fonction de travail de 4,2 eV par l’or 

(5,1 eV) en contact, donc un contact ohmique est formé. Cela indique que la fonction du 

travail de ES[BF4]- et son composite à une marge entre 4,2 eV et 5,1 eV. 

Les caractéristiques non linéaires de (I-V) de la jonction polymère / métal pourraient 

être dus à la charge d’espace de conduction limitée (SCLC), Poole-Frenkel émission ou bien 

émission thermoionique. La courbe non linéaire de log I en fonction de log V élimine la 

possibilité du processus SCLC. L’autre possibilité pour les caractéristiques non linéaire du (I-

V) est limitée en émission Poole-Frenkel.  

   Dans ce cas, la courbe de ln (I/V) en fonction de V1/2 doit être une ligne droite, mais la 

courbe du ln (I/V) en fonction de V1/2 est également non linéaire. Ceci  indique que la théorie 

de l'émission thermo-ionique peut être appliquée pour évaluer les paramètres de jonction. 
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Selon le modèle d'émission thermo-ionique [16], la relation courant-tension pour les 

dispositifs à barrière de Schottky est donnée par la relation ; 

J= J0 exp ( ௘௏
௡௞்

)                                       (V.24) 

Ou : 

     J0 : la densité de courant  de saturation;  e : la charge de l’électron;  n : facteur d’idéalité; 
k : constante de Boltzman ; T : la température absolue. 

Pour J0, la hauteur de la barrière φb est calculée en utilisant l’équation de Richardson [17]: 

J0= A* T2 exp(	−	௘஦ୠ
௞்

)                   (V.25) 

Ou A* est la constante de Richardson (120 A/cm2 K2 pour un électron libre) 

L'écart par rapport à la valeur idéale (n = 1,22) peut être due à la recombinaison 

accélérée des électrons et des trous dans la région de déplétion ou par la présence d'une 

couche interfaciale [18], qui introduit les états d'interface situés entre elle et l'interface de 

semi-conducteurs. Il est clair à partir de l'observation ci-dessus que le facteur d'idéalité 

diminue à mesure que la température augmente, ce qui montre la plus faible probabilité de 

recombinaison des électrons avec des trous dans la région de déplétion à la suite de cela, le 

courant augmente. 

es taux de rectification (RR = Idirect / Iinverse) pour les ES [BF4]- pur et son composite 

étaient de 38,5 et de 32,7 à 1,0 volts, respectivement.  La valeur correspondante du rapport de 

rectification confirme que les composites peuvent être utilisés dans la fabrication des diodes 

Schottky- ayant les mêmes propriétés que les polymères purs. Il  est intéressant de noter que 

la nouvelle augmentation du polystyrène dans les composites augmente les facteurs d’idéalité 

et diminue les taux de rectification (par exemple, n = 5,88 et RR = 4,6 à 30% en poids de ES 

[BF4]-), ce qui peut être dû à micro hétérogénéité des films contenant un excès de polymères 

isolants. Par conséquent, il en résulte une relation Mott-Schottky : 

                                      (V.26) 

où C est la capacité de la diode, Vbi est la tension, S est la constante diélectrique 

relative polymère, 0 est la permittivité dans le vide, V est la tension appliquée, q est de la 

charge, A est la surface active de la diode, kT/q est la tension thermique à 300 K et Nd est la 

concentration de porteurs de charge. La concentration des porteurs de charge peut être 

1 / C2 =               
2Vbi- V- kT/q 

q0sA2Nd 
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déterminée à partir de la pente de 1 / C2 en fonction de V. La tension Vbi peut être estimée à 

partir de l’ordonnée à l’origine obtenue par extrapolation. 

La mobilité µ des porteurs peut être déterminée à partir de l'expression de la 

conductivité  υ = Nd e µ avec l'hypothèse que tous les porteurs ionisés prennent une partie de  

la conductivité. Les concentrations des porteurs de charge et la mobilité de ces porteurs 

augmente avec l'augmentation de la température, ces résultats suggèrent que le processus 

tunnel peut être tout aussi important dans ces dispositifs que le processus d'émission 

thermoionique [19]. 

V.2.7. Conclusion 

Polyaniline (ES [BF4]) a été synthétisée en utilisant le liquide ionique [BMIM] + [BF4]-
 

comme solvant et dopant. En particulier, la synthèse peut être réalisée par simple addition de 

[BMIM] + [BF4]-
 à l'aniline monomère. Le composite de ES [BF4] avec du polystyrène (60% 

ES [BF4] en poids) a été préparé en dissolvant la quantité requise d'ES [BF4] et de polystyrène 

dans du chloroforme séparément et en les mélangeant ensemble. Un composite de la 

polyaniline (ES [BF4]) polystyrène a été choisi en tant que polymère semi-conducteur. 

La barrière de la diode Schottky de polyaniline (ES [BF4]-) et de polyaniline 

composite (ES [BF4] -) avec  du polystyrène a été créée en utilisant de l'aluminium en tant que 

contacts de Schottky et argent comme contact ohmique. Les différents paramètres, par 

exemple: le courant de saturation, les facteurs de l'idéalité, concentration de porteurs charges, 

de tension intégrée, hauteur de la barrière, ont été calculés. Il a été observé que les matériaux 

composites ont une meilleure résistance mécanique aussi bien qu’une meilleure qualité de la 

diode par rapport à celles du polymère pure. 
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L’objectif de ce travail était l’utilisation de deux liquides ioniques à base du cation 

imidazolium et des anions (BF4)- et (PF6)- dans deux applications différentes : d’une part dans 

la dépollution d’une eau polluée par des métaux lourds en utilisant un extractant performant, 

le N-Salicylideneaniline qui est susceptible d’extraire les métaux avec un excellent rendement 

dans un milieu liquide ionique, et d’autre part d’utiliser un liquide ionique comme solvant et 

dopant par une simple réaction de polymérisation de l’aniline pour former la polyaniline. 

Cette dernière a été utilisée dans la conception d’une barrière de Schottky d’une diode 

composée de la polyaniline (ES [BF4]-) et de la polyaniline composite (ES [BF4] -) contenant 

du polystyrène en utilisant de l'aluminium en tant que contact de Schottky et l’argent comme 

contact ohmique.  

A propos de la première application et pour avoir un mécanisme d’extraction efficace, 

la capacité sélective de l’extractant, le N-Salicylideneaniline associé au 1-butyl 3-

méthylimidazolium héxapluorophosphate a permis d’exploiter la technique d’extraction 

liquide-liquide et de mettre en évidence la performance du choix du liquide ionique comme 

milieu d’extraction. L’étude expérimentale menée a tenu compte des différents facteurs qui 

peuvent influencer l’extraction liquide-liquide des métaux à savoir le pH du milieu, la 

concentration du ligand et le temps d’extraction. Les résultats trouvés ont montré que le pH a 

une influence importante sur le rendement d’extraction. Ce dernier augmente avec 

l’augmentation du pH de la solution aqueuse contenant les métaux étudiés. L’augmentation de 

la concentration  molaire du ligand en phase organique conduit à une meilleure efficacité de 

l’extraction. Une extraction optimale est obtenue pour une concentration moyenne de 1,5.10-2 

M du ligand. 

Sachant que le facteur temps est important dans une expérience d’extraction, celle-ci a 

été réalisée en gardant les mêmes conditions de pH et de concentration du ligand en faisant 

varier le temps de contact entre la phase aqueuse contenant le polluant et la phase organique 

qui contient le liquide ionique et l’extractant. Les résultats obtenus nous indiquent que le taux 

d’extraction atteint son maximum après une heure de contact des deux phases. Le mécanisme 

d’échange d’ions a donné une stœchiométrie de 1:2 du complexe formé en tenant compte des 

constantes d’extraction qui étaient de 0,61.108 pour le Ni2+ ; 0,46.107 pour Co2+ ; 1,89.108 

pour le Cu2+ et 0,41.104 pour le Pb2+. 

Concernant la deuxième application, Les différents paramètres tels que le courant de 

saturation, le facteur d'idéalité, la concentration de porteurs de chargeurs, la tension intégrée, 

la hauteur de la barrière ont été calculés.  
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Il a été observé que le semi-conducteur organique obtenu a une meilleure résistance 

mécanique ainsi qu’une meilleure qualité de la diode par rapport à celles conçue à partir du 

polymère pure. 

 Cela est confirmé par les caractéristiques I-V ainsi que par les voltamogrammes 

obtenus. On peut conclure donc que les polymères conducteurs dopés par des liquides 

ioniques présentent une nette amélioration de leurs  propriétés  par rapport à ceux dopés par 

d’autres types de solvants.  

 L’ensemble des travaux exposés dans cette thèse contribuent à mettre en évidence les 

potentialités importantes des liquides ioniques et leurs applications dans le domaine de 

séparation et de l’électrochimie. 
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Appareillage d’analyse 
 

 Les spectres RMN 1H et RMN 13C ont été enregistrés sur un appareil BRUKER Avance 250 

et 400 dont la résonnance protonique est de 250 MHz et pour le phosphore et fluor sont de 

400 MHz. Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré (CDCl3), l’eau lourde (D2O), ou le 

diméthylsulfoxyde deutéré (DMSO d6). Le tétraméthylsilane (TMS) est pris comme référence 

interne. Les signaux sont caractérisés par les abréviations suivantes : 

s : singulet , q : quintuplet, d : doublet,  m : multiplet, t : triplet, 

 Les spectres IR ont été réalisés sur un spectromètre PERKIN-ELMER. Ce spectromètre est 

équipé d’un cristal de sélénure de zinc (ZnSe) qui permet d’analyser un échantillon de toute 

forme (solide, poudre, pâte, gel et liquide) sans préparation particulière et de manière non 

destructive. 

 Les analyses élémentaires ont été confiées au niveau de laboratoire de l’ingénierie 

moléculaire et biochimie pharmacologique LIMBP à l’université de lorraine à Metz ( France).  
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Annexe 01  
 

N-Salicylideneaniline ( SA) 
 
1. Analyse élémentaire 
 

Eager  300 Report 
 

Page : 1                Sample :  fk    SA   ( 25_02_12_ 002) 
Method Name  :  NCHS  
Method  File  :  C: \. . .\Thermo\Eager  300  for  EA1112\System  defined methods \ N  C 
Chromatogram  :  25_02_12  SA _002 
Operator     ID  :                   Company       Name   :   ThermoFnnigan 
Analysed  :  25/02/2012 14:07                  Printed  :   25/02/2012    14:07 
Sample    ID  :  fk   SA  (#  26) 
 Instrument   N.             :   chns 
Analysis  Type              :  UnkNown  ( Area)                  Sample weight:   .197 
 
Calib.  method  :Using ‘Least  Squares  to Linear  fit ‘ 
! ! ! Warning  missing one or more peaks. 
 
Element Name       Théorie  Ret.Time  Area    BC    Area ratio    K   factor 
 
Nitrogen                 7.12              7.18                   57        175729   RS               8. 013390   
Carbon                   79.19            79.25                 79         1408185 RS               1.000000 
Hydrogen                 5.57             5.55                  224       764691  RS                1.841510 
 
2.Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 
RMN 1H 
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3. Infrarouge (IR) 
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Annexes 02 
 

1-Butyl-3-Methylimidazolium hexafluorophosphate:  
BMIM+ PF6- :(C8H15PF6N2) 

 
1. Analyse élémentaire 

 
Eager 300 Report 

 
Page : 1                Sample :  fk    BMIM+ PF6-   ( 03_02_12_BMIM+ PF6-  _002) 
Method Name  :  NCHS  
Method  File  :  C: \. . .\Thermo\Eager  300  for  EA1112\System  defined methods \ N  C 
Chromatogram  :  03_02_12_ BMIM+ PF6- _002 
Operator     ID  :                   Company       Name   :   ThermoFnnigan 
Analysed  :  03/02/2012 15:42                  Printed  :   03/02/2012    15:50 
Sample    ID  :  fk   BMIM+ PF6-  (#  26) 
 Instrument   N.             :   chns 
Analysis  Type              :  UnkNown  ( Area)                  Sample weight:   . 284,18 
 
Calib.  method  :Using ‘Least  Squares  to Linear  fit ‘ 
! ! ! Warning  missing one or more peaks. 
 
Element Name       Théorie  Ret.Time  Area    BC    Area ratio    K   factor 
 
Nitrogen                    9.86              9.9896            57        175729   RS               8. 013390   
Carbon                      33.81            33.7790          79        1408185 RS               1.000000 
Hydrogen                  5.32              5.9150           224        764691  RS               1.841510 
 
2.Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 
RMN 1H 
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RMN 13C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
31P 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
19F 
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3. Infrarouge (IR) 
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Annexe 03  
 

1-Butyl-3-Methylimidazolium tetrafluoroborate    
BMIM+  BF4- : (C8H15BF4N2) 

 
Eager  300 Report 

 
Page: 1                Sample :  fk    BMIM+ BF4-   ( 06_02_12_002) 
Method Name  :  NCHS  
Method  File  :  C: \. . .\Thermo\Eager  300  for  EA1112\System  defined methods \ N  C 
Chromatogram  :  06_02_12_ BMIM+  BF4- _002 
Operator     ID  :                   Company       Name   :   ThermoFnnigan 
Analysed  :  06/02/2012 10:20                  Printed  :   06/02/2012    10:20 
Sample    ID  :  fk   BMIM+  BF4-  (#  26) 
 Instrument   N.             :   chns 
Analysis  Type              :  UnkNown  ( Area)                  Sample weight:   . 226,02 
 
Calib.  method  :Using ‘Least  Squares  to Linear  fit ‘ 
! ! ! Warning  missing one or more peaks. 
 
Element Name       Théorie  Ret.Time  Area    BC    Area ratio    K   factor 
 
Nitrogen                    9.76              9.8412            57        175729   RS               8. 013390   
Carbon                      33.32            33.0578          79        1408185 RS               1.000000 
Hydrogen                  5.13              5.7236           224        764691  RS               1.841510 
 
2.Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 
RMN 1H 
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RMN 13C 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3. Infrarouge (IR) 
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4 Spectre Raman 
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Annexe 04  
 

Courbes d’étalonnages 
 
 

Spectrométrie d’absorption atomique 

Principe : 

   L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser 

essentiellement les métaux en solution. Cette méthode d’analyse élémentaire impose que la 

mesure soit faite à partir d’un analyte (élément à doser) transformé à l’état d’atomes libres. 

 L’échantillon est porté à une température de 2000 à 3000 degrés pour que les 

combinaisons chimiques dans lesquelles les éléments sont engagés soient détruites. La 

spectrométrie d’absorption atomique est basée sur la théorie de la quantification de l’énergie 

de l’atome. Celui-ci voit son énergie varier au cours d'un passage d'un de ses électrons d'une 

orbite électronique à une autre : ∆E=hυ où h est la constante de Planck et υ est la fréquence du 

photon absorbé. Généralement seuls les électrons externes de l'atome sont concernés.  

Les photons absorbés étant caractéristiques des éléments absorbants, et leur quantité 

étant proportionnelle au nombre d'atomes d'élément absorbant selon la loi de distribution de 

Boltzmann, l'absorption permet de mesurer les concentrations des éléments à doser. L’analyse 

par absorption atomique utilise la loi de Beer- Lambert. S’il y a plusieurs éléments à doser, on 

réalise cette manipulation pour chaque élément de l’échantillon en se plaçant à une longueur 

d’onde fixée. Il faut donc à chaque manipulation choisir une source adaptée pour éclairer 

l’élément que l’on cherche à exciter. 

 Dans notre étude les quatre métaux avec leurs différentes longueurs d’ondes ont été 

dosé par spectrophométrie d'absorption atomique à l'aide d'une flamme air acétylène oxydante 

en utilisant des lampes à cathode creuse.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annexes   

 
 

1-Le cuivre :   [ 1ppm – 20 ppm ] 

Concentration C (mg/l) 0 1 5 10 15 20 

Absorbance (A) -0,002 0,021 0,109 0,219 0,341 0,437 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2- Le cobalt :  [ 0,05 ppm- 15 ppm ] 

Concentration C (mg/l) 1 3 6 9 12 15 

Absorbance (A) 0,01 0,019 0,03 0,045 0,053 0,066 
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3- Le Nickel : [1 ppm- 100 ppm] 

Concentration C (mg/l) 1 25 50 75 100 

Absorbance (A) 0,01 0,133 0,257 0,365 0,468 

 

 

 

 

  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

4- Le Plomb : [2,5 ppm- 30 ppm] 
Concentration C (mg/l) 2,5 6 12 18 24 30 

Absorbance (A) 0,099 0,398 0,587 0,799 1,176 1,370 
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Abstract 

The extraction behavior of heavy metals in aqueous phase by using the N-Salicylideneaniline (SA) extractant in 

the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate was studied in room temperature. The 

extractant SA and the ionic liquid used were synthesized and characterized by the different methods of analysis 

like IR, 
1
H-NMR,

13
C-NMR and elementary analysis. The extraction mechanism of different metals with 

surfactant SA was studied by varying the experimental parameters, such as pH and concentration of ligand. The 

results showed that the pH of aqueous medium had a great effect on the efficiency of the process and on the 

percentage of extraction. The optimum pH for Ni
2+

, Co
2+

 and Pb
2+

 was 4, 5 and 6 respectively, but the extraction 

process observed for Cu
2+

 was independent from the pH of solution. Using two different non-aqueous medium 

with the ligand to extract these metals under the same conditions shows that the extraction efficiency is higher in 

the ionic liquid then inthe chloroform. The association constants of complexes formed in ionic liquid for 

different metals are 2.74 10
7
 for Ni

2+
, 2.29 10

6
 for Co

2+
and 2.08 10

3 
for Pb

2+
. The stoichiometries of complexes 

between Cu
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Pb
2+

 and the ligand were 1:2 for all metals used. 

 

Keywords: Liquid-liquid extraction, ionic liquid, N-salicylideneaniline, metal ions extraction 

 
1. Introduction 

The main objective of chemistry lies on research, discovery and exploitation of environmental appropriate 

methods. Today the new chemistry should aim at prevention; it must design and implement clean and safe 

processes, using less expensive raw materials and reducing the generation of wastes such as heavy metals. 

Liquid–liquid extraction has often been a good choice technique to separate heavy metals from industrial 

wastewater and in the development of separation process [1].One of the biggest problems for traditional solvent 

extraction is employing organic solvent, which evaporates into the atmosphere with detrimental effect on the 

environment and human health [2]. The main focus of interest is the replacement of these often toxic volatile 

organic solvents, which are used extensively today. Among the various alternative considered strategies is the 

possibility of the use of ionic liquids. In recent years, ionic liquids have attracted much attention in different 

areas of chemistry due to their new chemical and physical properties [3, 4]. ILs has shown significant promise 

as media for organic synthesis and biphasic catalysis [5-12], extraction [13-18] and industrial processes [19]. 

The possible application of ionic liquid for liquid-liquid extraction of metals from wastewater based on 

combination with chelating agent is an important part when used in coupling with organic solvent to extract 

metals ions from water and are capable of metal and extraction with the final step in the extraction procedure 

mailto:belarbi.Hb@gmail.com
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that is referred to as the partition between the two phases [20]. The following are some examples of liquid-liquid 

extraction of metal ions from various solutions via ILs [21- 24]. The efficiency of extraction and selectivity can 

be affected by size of the chelate ring and type of its donor atoms, oxidation state and size of the metal ion, and 

pH of the solvent system [25]. In this work, the famous ligand N-salicylideneaniline in metal ion extraction was 

used in combination with ILs for the extraction Cu
2+

, Co
2+

, Ni
2+

 and Pb
2+

 by varying several parameters that can 

influence the extraction efficiency. 

 

2. Materials and methods 

2.1. Apparatus 

A flame atomic absorption spectrometer (FAAS) model analyst Perkin Elmer (spectro AA 55B) was used for 

the determination of metal concentration using an air-acetylene flame. The pH values were measured by 

pHmeter (Tacussel model CPH 230 I). NMR spectra of ionic liquid and ligand were obtained in CDCl3, 
1
H 

NMR (250 MHZ), 
31

Pand
 19

F (400 MHZ) were recorded on a nuclear magnetic resonance spectrometer NMR 

model Bruker AC 250 and 400.Thermo scientific flash 2000, organic elemental analysis was used for 

identifying ionic liquid and extractant. Infrared spectra were recorded on a Fourier transform infrared 

spectrometer model Perkin Elmer (BX FT-IR).  Heathrow scientific agitation HAS shaker was used for mixing. 

 

2.2. Reagents and Materials 

All reagents synthesis of IL including 1-méthylimidazole (99%), 1-chlorobutane (99%), and 

hexafluorophosphoric acid (60 wt% solution in water) were obtained from Acros Organics ( Geel, Belgium). 1-

methylimidazole, 1-chlorobutane and all solvents were distilled before  use [26]. 

The ligand N-salicylideneaniline (SA)(Fig. 1) was synthesized according to the general condensation procedure 

[27].  

 
Figure 1.N-Salicylideneaniline 

 

The product was recrystalized from ethanol to give yellow powder with a yield 90% and m.p of 49.5- 50 °C ( lit. 

51°C) [28]. The purity was checked by elemental analysis, IR and 
1
H NMR analytical. For C13H11NO: C 79.19, 

H 5.57, N 7.12. Found: C 79.25, H 5.55, N 7.18. IR (KBr) δ 3440, 1613, 1480, 1395, 1277, 1031, 977, 894, 750 

cm
-1

. Spectral dada for SA 
1
H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 13.55 (s, 1H, OH), 8.65 (s, 1H, C (H) =N), 6.8-7.5 

(m, 11H, ArH). 

 

2.3. Synthesis of ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 

The structure of ionic liquid (Fig. 2), was confirmed by using 
1
H, 

19
F and 

31
P NMR. The synthesis was based on 

the anion exchange from 1-butyl3-methylimidazolium chloride (BMIM, Cl) and HPF6 acid. The ionic liquid was 

synthesized [29-32], purified and dried [33, 34]. The spectral data for (BMIM, PF6): 
1
H-NMR ( 250 MHz, 

CDCl3) δ ppm: 0.93 (t,3H), 1.35 (q,2H), 1.90 ( m, 2H), 4,00( s, 3H), 4.32( t, 3H), 7.66 ( d, 2H), 8.88 ( s, 1H); 
13

C NMR (250 MHz, CDCl3 ): δ 137.02, 124.38, 123.00, 49.85, 36.20, 32.30, 19.58, 13.30.
31

P NMR (CDCl3) δ 

ppm: – 144.20 (septet, PF6
–
); 

19
F NMR (CDCl3) δ ppm:  –70.95, –72.85 (d, PF6

–
). Elemental analysis of IL 

found:  C: 33.77; H: 5.91; N: 9.98; F: 40.10; P: 10.72. 

 

2.4. Liquid-liquid extraction of metal ions in ionic liquid(IL) or chloroform 

 Different parameters are taken into consideration in the extraction of metals at room temperature indicating the 

concentration of ligand used, pH of solution and extraction time. All experiments were performed in duplicate. 
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Figure 2. Structure of 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 

 

Extraction of metals was conducted with 3ml of metal solution concentration 30 mg/l and 1 ml ionic liquid 

containing the ligand 30mg. An optimal extraction time for different metals shaken was120 min for Ni(NO3)2, 

30 min for Co(NO3)2, Pb(NO3)2 and Cu(NO3)2 . They were stirred in a shaker and then centrifuged to separate 

two phases. The aqueous phase recovered and the concentration of each metal was measured by the use of 

atomic absorption spectrophotometer. The extraction efficiency and the distribution coefficient of metal ions 

were calculated by using Eq (1) and Eq (2) respectively. 

%𝐸 =
 𝐶𝑖 𝑎𝑞 − 𝐶𝑓 

𝑎𝑞

 𝐶𝑖 𝑎𝑞
× 100  (1) 

𝐷 =
 𝐶𝑖 𝑎𝑞 − 𝐶𝑓 

𝑎𝑞

 𝐶𝑓 
𝑎𝑞

×
𝑣𝑜𝑙𝑚𝑒𝑜𝑓𝑎𝑞𝑢𝑒𝑜𝑢𝑠𝑝 𝑕𝑎𝑠𝑒

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑜𝑓𝐼𝐿𝑝 𝑕𝑎𝑠𝑒
  (2) 

Where (Ci)aq and (Cf)aq represent the initial and final concentrations of metal ion in the aqueous phase, 

respectively  

 

3. Results and discussion 

The effect of several experimental parameters (pH, extractant concentration and extraction time) was 

investigated in order to find optimal operation conditions. 

 

3.1. Effect of pH on metal extraction  

 pH was the first parameter evaluated on the extraction of different metal ions. Thus in this study, the extractions 

of metals which were performed at different pH solution. The extraction percentage of Cu
2+

, Co
2+

 and 

Ni
2+

exceeds 80% when the pH = 3, or simply for Pb
2+

 is less than this value at the same pH From pH= 4 the 

extraction percentage is almost 100% for Cu
2 +

 and Ni
2 +

 and a little less for the Co
2 +

 but for Pb
2 +

 there is a 

dramatic increase from pH value and it can reach 90% at pH = 6. This means that the acidic medium does not 

have a remarkable percentage of extraction and this is confirmed by the existence of protons provided by HNO3, 

the deprotonation of the ligand to form the complex or the decomposition ofPF6
-
, releasing HF in the presence of 

nitric acid or water in ionic liquid [35,36] and all this is confirmed by the equation (5) which indicates that the 

extraction of metals depends on the pH. Figure 3 shows the comparison of extraction of metal ions from 

aqueous phase into ionic liquid and into chloroform as a function of pH. Relying on the observations and the 

results, it is shown that the ionic liquid is better for metal extraction than chloroform. All this is confirmed by 

other results in the literature [13,15,17]. The most important remark that can be distinguished from this figure is 

that the extraction of the three metals Co
2+

, Ni
2+

 and Pb
2+

 depends on the pH (5, 4 and, 6 respectively) but for 

Cu
2+

already at pH = 3, the extraction rate is very high, so the extraction process is quite independent from pH 

and more at the ionic liquid phase we noticed the existence and the formation of a complex of a dark brown 

color. The complex might be the result of oxidation of the ligand by Cu
2+

 ion to form complex electron transfer 

as reported by Larkworthy et al [37].The extraction of Cu
+
 was performed according to the hypothesis that Cu

2+
 

is reduced to Cu
+
 during extraction. The color of the ionic liquid after extraction confirmed this assumption and 

the extraction between Cu
2+

 and Cu
+
 is not the same since the second depends on pH. 

 

3.2. Effect of extractant concentration 

The optimization of the extractant concentration is necessary to design the optimum extraction process and 

quick recovery of the metal. To achieve this aim, a series of experiments were performed in 3 ml of metal 
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solution containing 3 ppm in 100 µl ionic liquid and various concentrations of extractant N-salicylideneaniline, 

over the range of 0.210
-2

 mM/L to 310
-2

 mM/L were subjected to the extraction process under pH = 4 and room 

temperature. 

 

 
Figure 3:  Effect of pH on the extraction of Cu

2+
, Co

2+
,  Ni

2+
 and Pb

2+
 in different solvents: ionic liquid (3 mg.L

-

1
), ionic liquid (30 mg.L

-1
) and chloroform (CHCl3) (30 mg.L

-1
) ( [L] = 1.510

-2
mM, 25°C). 

 

The results are shown in (Fig.4) it is shown that the extraction’s percentage of different metal ions increases 

with the increasing of ligand’s concentration. At an extractant concentration higher than 110
-2

 mM/L the 

extraction percentage and efficiency showed insignificant changes. The concentration of the extractant (SA) that 

provides the highest extraction and efficiency 100% with a small amount of extractant and complete extraction 

is about 1.510
-2

 mM/L. Thus, this concentration was used in subsequent experiments. 

 

3.3. Effect of extraction time on extraction efficiency 

The extraction efficiency is a function of time which differs from one metal to another, the comparison of the 

four metals after an hour of contact between the two phases gives a slight increase for Ni
2+

, Co
2+

 and Pb
2+

 

contrary to Cu
2+

 were was a decrease, nevertheless, after 30 minutes, this metal’s extraction rate is high 

compared to the three other metals, this can be explained by the dissolution of the copper complex in the 

aqueous phase. By contrast, the extraction efficiency of Pb
2+

, Ni
2+

 and Co
2+

 was up to one hour of contact, this 

means that complex formation reached its maximum efficiency, but after that time, the three metals have a slight 

decrease may be due to some degradation of the complex (Fig. 5). 

2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100 Cu

 CHCl
3
 (30 mg.L

-1
)

 IL (30 mg.L
-1
)

 IL (3 mg.L
-1
)

%
 E

x
tr

a
c
ti
o
n

pH

2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100
Co

 CHCl
3
 (30 mg.L

-1
)

 IL (30 mg.L
-1
)

 IL (3 mg.L
-1
)

%
 E

x
tr

a
c
ti
o
n

pH

2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100 Ni

 CHCl
3
 (30 mg.L

-1
)

 IL (30 mg.L
-1
) 

 IL (3 mg.L
-1
)

%
 E

x
tr

a
c
ti
o

n

pH

2 3 4 5 6
0

20

40

60

80

100

Pb

 CHCl
3
 (30 mg.L

-1
)

 IL (30 mg.L
-1
)

 IL (3 mg.L
-1
)

%
 E

x
tr

a
c
ti
o

n

pH



J. Mater. Environ. Sci. 7 (3) (2016) 746-754                                                                                     Fetouhi et al. 

ISSN : 2028-2508 

CODEN: JMESC 

 

750 
 

 
Figure 4: Plots of the extracted ratios (E %) for Pb

2+
, Co

2+
, Ni

2+
 and Cu

2+
 at 0.1 M HNO3 as function SA 

concentration. 

 
Figure 5:Effect of extraction time on metal ion extraction ([L]IL = 30 mg, [M] = 30mg, 3ml, pH 4) 

  

3.4. Extraction mechanism, Stoichiometry of the extracted species and association constants in ILs 

The phenomenon of mechanism extraction always makes the study of the used parameters and the reaction 

molecules to give an extraction capacity of metals in a high affinity and to achieve this, it is necessary to 

consider all species in the different environments. Before were known the ionic liquids, the extraction of metals 

was very simple with traditional organic solvents. Previous studies show that ionic liquids carrying two opposite 

charges are much more extractable metals about traditional solvents by anionic or cationic effect (Eq. 3.). 

In our study, there is drastic enhancement of extraction of heavy metal by extractant SA in the presence of the 

ILs in comparison with traditional solvents or nonionic medium. The extraction of metal’s mechanism is 

changed by the existence of nitric acid medium in the formation of the neutral metal nitric complex by SA in the 

organic medium. (Eq.4.). 

On the other hand, several studies [38, 39] have shown that the mechanism of ion pairs with their complexes 

depends on the nature of the ion pairs, so in the presence of the latter, the extraction efficiency and the change of 

ion pairs have no influence on the extraction of metals which will change whatever parameters such as a 

concentration that can influence the precipitation and can cause the extraction of the metal, so the mechanism of 

ion pairs complexes is rarely findable. In RTIL based extraction of metal ions by neutral extractants there has 

been a report of different types of extraction mechanism for different types of extractant. 
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𝑀𝑎𝑞
𝑛+ + 𝑞 𝑆𝐴 𝐼𝐿 + 𝑞 𝑏𝑚𝑖𝑚+ 𝐼𝐿 ↔  𝑀𝑆𝐴𝑛+ 𝑞𝐼𝐿 + 𝑞 𝑏𝑚𝑖𝑚+ 𝑎𝑞   (3) 

           𝑀𝑛+ + 𝑛𝑁𝑂3
− + 𝑚𝑆𝐴 ↔  𝑀 𝑁𝑂3 𝑛 𝑆𝐴 𝑚                             (4) 

Regarding the nitrate ions with the mechanism of ion and its reduction to the aqueous medium may associate 

extracting species in the ionic liquid phase and therefore it is assumed that the mechanism of ions association is 

almost negligible. 

In liquid-liquid extraction, the system can be represented by the following reaction: 

𝑀𝑎𝑞
𝑛+ + 𝑎𝐻𝐿𝐼𝐿

𝐾𝑒𝑥
   𝑀𝐿𝑎 𝐻𝐿 𝑎−𝑏  𝐼𝐿 + 𝑏𝐻+   (5) 

 

Where M
n+

aq and HLIL are the metallic solute and extracting ligand, respectively, in the aqueous and ionic liquid 

phase. [MLa (HL) a-b]IL is the complex in the ionic liquid phase, so 

𝐾𝑒𝑥 =
[𝑀𝐿𝑎  𝐻𝐿 𝑎−𝑏 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝑏

[𝑀+]𝑎𝑞 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
𝑎                             (6) 

The distribution ratioD is given by 

 

𝐷𝑀 =
[𝑀]𝐼𝐿

[𝑀]𝑎𝑞
                                                      (7) 

𝐷𝐻 =
[𝐻+]𝐼𝐿

[𝐻+]𝑎𝑞
                                                       (8) 

𝐷 =
[𝑀𝐿𝑎  𝐻𝐿𝑏 ]𝐼𝐿

[𝑀+]𝑎𝑞 +[𝑀𝐿𝑎  𝐻𝐿𝑏 ]𝐼𝐿
                              (9) 

 

And substitution of Kex gives D: 

 

𝐷 =
[𝑀𝐿𝑎  𝐻𝐿 𝑎−𝑏 ]𝐼𝐿

[𝑀+]𝑎𝑞 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
𝑎 [𝐻𝐿]𝐼𝐿

𝑎 [𝐻+]𝑎𝑞
−𝑏                   (10)  

𝐷 = 𝐾𝑒𝑥 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
𝑎 [𝐻+]𝑎𝑞

−𝑏                               (11) 

Or𝑙𝑜𝑔𝐷 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑒𝑥 +𝑎. 𝑙𝑜𝑔[𝐻𝐿]𝐼𝐿−𝑏. 𝑙𝑜𝑔[𝐻+]𝑎𝑞                                 (12) 

The logarithm of D is written as a function of the extracting ligand concentration [HL], and pH of aqueous 

phase. 

𝑙𝑜𝑔𝐷 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑒𝑥 +𝑎. 𝑙𝑜𝑔[𝐻𝐿]𝐼𝐿 + 𝑏. 𝑝𝐻                 (13) 

 

The equation (13) confirms that the extraction depends on the pH of the solution. In general, the separation 

efficiency for metal is based on the distribution ratio or extraction percentage, which can be predicted from 

extraction constant and the formation of constant. Then the distribution ratio of different metals about ligand in 

IL can be expressed in general with the extraction constant. 

To determine the composition or the number of ligands used in metal complex, the extraction constant and the 

stoichiometry of the extracted species, the slope analysis method is suitable to identify these parameters and can 

be carried out by plotting log DM=f(log[HL]IL) by using the developed (Eq.12). So from the curve 

logD=f(log[HL]), we can determine the complex formed by the metal and the ligand extract. Slopes Values 

found from (Fig.6) for the extraction of the different metals Cu
2+

, Ni
2+

, Co
2+

, Pb
2+ 

are 2.04, 2.11, 1.98, and 1.87 

respectively which is the stoichiometry of complexes 1:2 for all ions corresponding to the formula [CuL(HL)]
+
, 

[CoL(HL)]
+
, [NiL(HL)]

+
, [PbL(HL)]

+
. 

The stoichiometry examination of the metal complex by using the method of slope determines the constant 

extraction Kex based on the equation of log D as a function of the concentration of free ligand at equilibrium in 

the ionic liquid and pH constant, The calculated values of Kex are listed in Table1.The association constant is a 

very essential parameter to develop efficient extraction of metals and is determined by the relation between the 

extraction constant and the distribution constant for metal ions. Based on the achieved results and the different 

reactions exercised after two medium in aqueous phase or ionic liquid in the following reactions 3.4.1, 3.4.2, 

3.4.3 and the most interesting training stable complex metal-Nsalicylideneaniline in the ionic liquid for different 
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metals by calculating constants associations in table1.the mechanism extraction which differs Cu
2+

 versus Cu
+
 is 

not available because the difference of extraction efficiency is caused by other factors such as the coordination 

of the metal in the ionic liquid and the existence of a redox reaction the Cu
2+

 to Cu
+
 and can give the possibility 

that N-salicylideneaniline are oxidized by Cu
2+

, therefore the possibility that the mechanism extraction is 

influenced by environmental factors which may exist. 

 

Table 1:Extraction constants and association constant of metal complex from water into IL 

Metal        Kex        Kass 

Ni
2+ 0.6110

8 2.6410
7 

Co
2+ 0.4610

7 2.2910
6 

Cu
2+ 1.8910

8 - 

Pb
2+ 0.4110

4 2.0810
3 
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Figure 6:Plots of log D as a function of log concentration of free ligand in ionic liquid (VIL= 100µL, VM = 1mL, 

[M] = 3 mg, pH 4, 5) 

 

From the results obtained above the mechanism extraction process can be described by the following reaction: 

 

3.4.1. Extraction of Co
2+

 

In aqueous phase to ionic liquid  

 𝐶𝑜2+ 𝑎𝑞 + 2 𝐻𝐿 𝐼𝐿 ↔ [𝐶𝑜 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 +  𝐻+ 𝑎𝑞   (14) 

𝐾𝑒𝑥 ,𝐶𝑜2+ =
[𝐶𝑜 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝑎𝑞

[𝐶𝑜2+]𝑎𝑞 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
2   (15) 

 

The metal ion and ligand in ionic liquid 

 𝐶𝑜2+ 𝑎𝑞 + 2 𝐻𝐿 𝐼𝐿 ↔ [𝐶𝑜 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 +  𝐻+ 𝐼𝐿  (16) 

𝐾𝑎𝑠𝑠 ,𝐶𝑜2+ =
[𝐶𝑜 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝐼𝐿

[𝐶𝑜2+]𝐼𝐿 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
2 =

𝐾
𝑒𝑥 ,𝐶𝑜 2+𝐷𝐻

𝐷𝑀
  (17) 

 

Cu,  y= 2.04 x + 8.236 

Ni,   y= 2.11 x + 2.284 

Co,  y= 1.98 x + 5.342 

Pb,  y= 1.87 x + 7.385 
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3.4.2. Extraction of Ni
2+

 

In aqueous phase to ionic liquid  

 𝑁𝑖2+ 𝑎𝑞 + 2 𝐻𝐿 𝐼𝐿 ↔ [𝑁𝑖 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 +  𝐻+ 𝑎𝑞   (18) 

𝐾𝑒𝑥 ,𝑁𝑖2+ =
[𝑁𝑖 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝑎𝑞

[𝑁𝑖2+]𝑎𝑞 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
2   (19) 

 

The metal ion and ligand in ionic liquid 

 𝑁𝑖2+ 𝐼𝐿 + 2 𝐻𝐿 𝐼𝐿 ↔ [𝑁𝑖 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 +  𝐻+ 𝐼𝐿  (20) 

 

𝐾𝑎𝑠𝑠 ,𝑁𝑖2+ =
[𝑁𝑖 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝐼𝐿

[𝑁𝑖2+]𝐼𝐿 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
2 =

𝐾
𝑒𝑥 ,𝑁𝑖 2+𝐷𝐻

𝐷𝑀
  (21) 

 

3.4.3. Extraction of Pb
2+

 

In aqueous phase to ionic liquid  

 𝑃𝑏2+ 𝑎𝑞 + 2 𝐻𝐿 𝐼𝐿 ↔ [𝑃𝑏 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 +  𝐻+ 𝑎𝑞   (22) 

 

𝐾𝑒𝑥 ,𝑃𝑏2+ =
[𝑃𝑏 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝑎𝑞

[𝑃𝑏2+]𝑎𝑞 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
2    (23) 

 

The metal ion and ligand in ionic liquid 

 

 𝑃𝑏2+ 𝐼𝐿 + 2 𝐻𝐿 𝐼𝐿 ↔ [𝑃𝑏 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 +  𝐻+ 𝐼𝐿  (24) 

 

𝐾𝑎𝑠𝑠 ,𝑃𝑏2+ =
[𝑃𝑏 𝐿  𝐻𝐿 ]𝐼𝐿 [𝐻+]𝐼𝐿

[𝑃𝑏2+]𝐼𝐿 [𝐻𝐿]𝐼𝐿
2 =

𝐾
𝑒𝑥 ,𝑃𝑏 2+𝐷𝐻

𝐷𝑀
  (25) 

 

Conclusion 

The extractability of metal ions from medium with the extracting ligand, N- salicylideneaniline in biphasic 

system consisting of ionic liquid and an aqueous phase was studied using the liquid- liquid extraction process. 

ILs are environmentally benign because of their nonvolatile, nonflammable properties and limited pollution. 

This fact is particularly attractive because the green chemistry concept can be employed here. The use of chelate 

N- salicylideneaniline in two different middle ionic liquids and chloroform for the extraction of Cu
2+

, Co
2+

, Ni
2+

 

and Pb
2+

 gives a high extraction efficiency in the ionic liquid compared to chloroform. The ligand SA form a 

more stable complex with 2:1 for different metals, and the latter were extracted with a stoichiometry of 

ML2whatever their exchange mechanism and results for the association constant for the metal complex in the 

ionic liquid are 2.7410
7
 for Ni

2+
, 2.2910

6
 for Co

2+
 and 2.0810

3 
for Pb

2+
. 
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Junction Characteristics System Based
on Composite Organic Semiconductors:
Polystyrene/Polyaniline Doped
by BMIM [BF4] Ionic Liquid

A junction of emeraldine salt (ES [BF4
–]) doped by [BMIM] BF4

may be preferred over the other junctions due to its low ideality
factor and maximum rectification ratio. Schottky barrier diode
based on composite of polyaniline (ES [BF4

–]) with polystyrene
has been created and characterized using aluminium as Schott-
ky contact and argent as an ohmic contact. The observed cur-
rent–voltage characteristics can be satisfactorily fitted using the
modified Schottky equation. Capacitance–voltage (C–V) in re-
verse bias and current–voltage (I–V) plots indicates a rectifica-
tion. Various junction parameters were calculated from the tem-
perature dependent I–V and C–V data and discussed. These
results indicate that the composite materials have better me-
chanical strength and diode quality compared to the pure semi-
conducting polymer.

Key words: Polyaniline, polystyrene, ionic liquids, composite
organic conductors, schottky diode

Übergangscharakteristik in Systemen, die auf organischen
Verbund-Halbleitern basieren: Mit BMIM [BF4] dotiertes
Polystyren/Polyanilin. Ein Übergang im Emeraldinesalz (ES
[BF4

–]), das mit der ionischen Flüssigkeit [BMIM] BF4 dotiert ist,
könnte gegenüber anderen Übergängen aufgrund seines gerin-
gen Idealitätsfaktors und seines maximalen Gleichrichtungsver-
hältnisses begünstigt sein. Eine Schottky-Diode basierend auf
einem Verbund aus Polyanilin (ES [BF4

–]) mit Polystyren wurde
hergestellt und charakterisiert, wobei Aluminium als Schottky-
Kontakt und Silber als Ohmscher Kontakt verwendet wurden.
Die beobachteten Strom-Spannungs-Kennlinien konnten zufrie-
denstellend an die modifizierte Schottky-Gleichung angepasst
werden. Der Kapazitäts-Spannungs(C-V)-Plot in Sperrrichtung
und der Stron-Spannungs(I-V)-Plot zeigen eine Gleichrichtung.
Verschiedene Übergangsparameter wurden aus den temperatur-
abhängigen I-V- und C-V-Daten berechnet und diskutiert. Die
Ergebnisse zeigen an, dass die Verbund-Materialien im Vergleich
zum reinen leitfähigem Polymer eine bessere mechanische
Festigkeit und Diodenqualität haben.

Stichwörter: Polyanilin, Polystyren, ionische Flüssigkeiten, orga-
nische Komposit-Halbleiter, Schottky-Diode

1 Introduction

Organic conductors show many unusual electrical, optical
and magnetic properties, which can be used in making mo-

lecular electronic devices [1]. A large number of Schottky
barriers based on inorganic semiconductors have been pre-
pared and characterized by using organic of conductive poly-
mers doped with metals [2, 3]. This has opened a new possi-
bility of replacing conventional inorganic devices by the
organic ones. There is considerable on-going interest in
using conjugated polymers such as polyaniline (PANI),
polypyrrole (PPy), polythiophene (PTh) and Polystyrene
(PS) to produce lightweight, highly efficient electrochemical,
mechanical actuator devices and artificial muscles [4].

Intrinsically conducting polymers such as polyaniline
(Emeraldine base (EB) & Emeraldine salts (ESs) become
very popular in the field of material science due to their
promising applications such as energy storage devices, gas
sensors, electromagnetic shielding, electrostatic charge dis-
sipation, light emitting diodes, flexible display devices, antic-
orrosive material, electrochromic materials and electronic
conducting fabrics [5]. The microelectronics devices such as
diodes and transistors based on polyaniline were reported in
different studies [6]. Polyaniline has been known to be a p-
type semiconductor [7]. However, organic semiconductors
have low mechanical strengths, which restrict their applica-
tion [8].

Composites of conducting polymer with insulating poly-
mers are likely to yield conductive polymeric materials with
improved mechanical strengths, while retaining their high
electrical conductivities and other properties [8]. Composite
materials help in overcoming such problems [9, 10]. This
proposed application is based on the observation that these
polymers physically deform when undergoing an oxidation/
reduction cycle in an electrolyte solution. This deformation
is due to the contraction/expansion resulting from the rever-
sible expulsion/incorporation of electrolyte ions or solvent
from the solution (electrochemical doping). However, crea-
tion of an effective mechanical actuator device from these
polymers requires an electrolyte solution with particular
properties.

With an aim of widening the electroactivity range of the
composites of conducting polymer with a better stability,
we have studied the influence of some ionic liquids in the
synthesis of the composites of conducting polymer by chem-
ical and electrochemical methods. Indeed, the ionic liquids
have attracted great interests from researchers in many
fields of chemistry since 1999 [11]. This is probably ex-
plained by the prospects to be used like solvents and electro-
lyte support.

Room-temperature ionic liquids (RTILs) are ionic media
resulting from the combination of organic cations and var-
ious anions; they are liquids at room temperature and repre-
sent a new class of nonaqueous but polar solvents able to
dissolve many compounds. They have ionic conductivity,
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nonvolatility, flame resistance and possess no vapor pressure
[12– 14]. The different electrochemical processes such as the
metal deposition [15–19], electropolymerization [20–24],
and elctroanalysis [25 –26] which have already been per-
formed with an inorganic support electrolyte can now be
realized with new organic electrolyte support such ionic
liquids.

In the recent years, considerable attention has been given
from the fabrication and characterization of the Schottky
diode barrier using organic semiconductors and their deriva-
tives [27, 28]. Metal-polyaniline Schottky junctions where
polyaniline was doped with various dopants such as HCl,
HCOOH, I2 and methylene blue, were studied [29]. Schottky
junctions based on conjugated polymers have been investi-
gated in the dark and under white light illumination; these
systems exhibit a battery in the dark and photoelectrochem-
ical process under illumination, when tested in a wet atmo-
sphere [30]. It has been found recently that the composite of
organic conductors and insulating materials can be used in
making of Schottky junctions [31, 32].

In our recent work [33], a junction of emeraldine salt (ES
[BF4

–]) doped by [BMIM] BF4 may be preferred over the other
junctions (ES [Cl–], ES [NTf2

–], ES [PF6
–]) due to its low ideal-

ity factor and maximum rectification ratio. In this work an ef-
fort has been made to prepare Schottky diodes based on semi-
conducting polymers. A composite of polyaniline (ES [BF4

–

])/polystyrene was chosen as the semiconducting polymer.
Various junction parameters have been calculated using tem-
perature dependence current–voltage (I–V) and capacitance–
voltage (C–V) characteristics. A comparison of junction pa-
rameters using pure polyaniline (ES [BF4

–]) and composite
of polyaniline (ES [BF4

–]) with polystyrene (ES [BF4
–]-PS) has

been made.

2 Experimental Procedures

2.1 Reagents and instruments

Aniline and styrene (99 %) were obtained from Shenyang
Federation Reagent Factory, China. Ammonium persulfate
([(NH4)2S2O8], APS) from Tianjing Bodi Chemical Co, China
(98 %). All the chemical and reagents were used as received
without further purification.

Current–voltage (I–V) characteristics were studied using a
source-measure-unit (Keithley electrometer, model 6517A).
Capacitance–voltage (C–V) measurements were done with
the help of Hewlett–Packard (1274 A) LCR meter with a vari-
able dc biasing in parallel RC mode. The temperature de-
pendence I–V and C–V characteristics were done with the
help of temperature controller (Century, model CT-806).
The compressive strengths were determined on Amsler uni-
versal testing machine.

2.2 Preparation of the ionic liquids

Preparation and characterization of [BMIM]BF4 was fol-
lowed procedure in [34– 36]. The ionic liquid was purified
and dried before use at 70 8C.

2.3 Preparation of polyaniline (emeraldine salt ES [BF4
–])

Preparation and characterization of emeraldine salt (ES
[BF4

–]) semiconductor polymer followed procedure in the
literature [33]. The salt was rinsed and dried in a desiccator
under vacuum in order to remove unconverted material and
oxidant solution.

2.4 Preparation of the organic composites of ES [BF4
–]

with polystyrene

The composite of ES [BF4
–] with polystyrene (60% ES [BF4

–]
by weight) was prepared by dissolving the required amount
of ES [BF4

–] and polystyrene in chloroform separately and
mixing them together.

Thin films of ES [BF4
–] and composite of ES [BF4

–] with
polystyrene were spin coated on argent by spinning a solu-
tion (2.0 wt%) of the polyaniline and its composite in chloro-
form at 1200 rpm for 20 min, respectively. The thickness of
the films so obtained was in range of 50 –60 lm. Finally, a
layer of aluminium was deposited on the surface of ES
[BF4

–] and its composite films by vacuum evaporation tech-
nique under *10–6 Torr pressure.

3 Results

3.1 Electrical and mechanical properties of ES [BF4
–]

and its composite

Finally powdered polymer composite materials were made
into pellet forms using a hydraulic press (Spectralab) at a
pressure of 10 Kbar. The mechanical properties of the ES
[BF4

–] and its composites were measured on the pellets of
uniform dimensions (1.5 € 0.2 cm) by taking fixed weights
of the materials. The compressive strengths of these materi-
als have been reported in Table 1. It is evident from this ta-
ble that the mechanical strengths of the composite increased
as compared to that of pure ES [BF4

–].

3.2 Electrical Characteristics of ES [BF4
–] and its composite

Figure 1 shows the current–voltage characteristics of Ag/ES
[BF4

–]/Ag and Ag/ES [BF4
–]-PS/Ag structure. The currents

were measured by applying voltages from +1.5 volt to
–1.5 volt in steps of 0.1 volt. The measurements were re-
peated at least three times for one system.

As seen in Fig. 1, the I–V characteristics are symmetrical
and ohmic. The conductivities were also studied as a func-
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% of ES [BF4
–]/

wt %
Specific

conductance/S cm–1
Energy of activation/eV Compressive

strengths/kg cm–2

ES [BF4
–] ES [BF4

–]-PS

100 6.56 · 10–2 9.8 · 10–2 1.09 · 10–1 352.3

60 1.86 · 10–2 9.8 · 10–2 2.11 · 10–1 467.6

30 1.94 · 10–5 2.07 · 10–1 1.32 · 10–1 512.4

10 4.58 · 10–7 2.12 · 10–1 1.34 · 10–1 534.7

Table 1 Electrical and mechanical properties of polyaniline and its composite



tion of temperature. The increasing trend of conductivity
with temperature indicates that these materials are semicon-
ductors in nature. The energy of activation increases as the
amount of insulating polymer increases in the materials.
The electrical conductivities and the energy of activation for
these materials have been given in Table 1.

Figure 2 shows the current–voltage (J–V) characteristics
of the Al/ES [BF4

–]/Ag and Al/ES [BF4
–]-PS/Ag devices are

asymmetric and non-linear. The forward current increases
exponentially at lower voltage region and linearly at higher
voltage region.

3.3 Junction parameters for device Al/ES [BF4
–]/Ag

and Al/ES [BF4
–]-PS (60 wt% ES [BF4

–])/Ag derived
from J–V and C–V characteristics

The plots of log J vs bias voltage for pure ES [BF4
–] and its

composite were given in Fig. 3. The slope of the linear part
of the curves gives the values of ideality factors [37]. The pa-
rameters J0, n and ub for the metal/polyaniline and metal/
composite polymer were calculated using the above equa-

tions (current–voltage relationship for the Schottky barrier
devices) at different temperatures are given in Table 2.

The values of J0 and n at room temperature for pure ES
[BF4

–] are 1.38 · 10–6 A/cm2 and 3.26, respectively, whereas
the values of J0 and n for composite at room temperature
are respectively joined to 3.63 · 10–8 and 2.61 respectively.
The increase in temperature improves the ideality factors
for these systems, indicating that they can be used at a high-
er temperature. The other junction parameters are shown in
Table 2.

3.4 Capacitance–Voltage Characteristics

The capacitance–voltage (C–V) characteristics of metal/poly-
mer and metal/composite polymer have been studied at dif-
ferent temperatures (Fig. 4). It has been observed that each
junction has a specific capacitance due to a space charge in
the depletion layer. It is related to the width of the depletion
region and therefore depends on junction voltage [37]. The
plots of 1/C1/2 vs reverse bias voltage are linear which indi-
cates the formation of Schottky junction [38]. C–V plots at
different temperature show that the capacity strongly de-
pends on temperature and bias voltage. With the decrease
in the temperature, the capacity decreases and voltage de-
pendence is also reduced.

These results show that the barrier height decreases as the
temperature increases and the number of charge carrier
concentration increases simultaneously. The order of charge
carrier concentration for pure ES [BF4

–] was 1017 whereas for
the composite it was 1016. These values are comparable to
the values reported earlier [39, 40].

4 Discussion

It is clear from the above observations that the preparation
of composite material improves the diode quality. This be-
havior can be explained on the basis of conductivity and
structure of these materials. These devices clearly exhibit
rectification behavior. This confirms the observations cited
above concerning the connection between the quaternary
ammonium anion and BF4

– anion. In the case of reduction,
the [BMIM]+ cation is introduced into the polymer to neutra-
lize the charge of the anions forming salts. During oxidation
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Figure 1 I –V Characteristics of Ag/ES [BF4
–]/Ag and Ag/ES [BF4

–]-PS/Ag

Figure 2 J–V Characteristics of junction of ES [BF4
–] and ES [BF4

–]-PS with Al
metal

Figure 3 Log J–V plots of junction of ES [BF4
–] and ES [BF4

–]-PS with Al
metal



the cation is expelled. The best specific conductivity of ES
[BF4

–] could be explained by an ionic bond therefore lower
of the [BMIM]+ cation and BF4

– anion compared with the
binding of [BMIM]+ and other anions. The electrical conduc-
tivities of ES [BF4

–] decreases on making the composites,
which in turn may be due to the lowering of the charge car-
rier concentration, thus resulting in wider depletion width
and better junction behavior. The local structure disorder
which exists and existence of amorphous and crystalline re-
gions in the organic composites may be also the possible
reason for the improved electrical properties of the junc-
tions.

According to the theory of the Schottky barrier, the work
function of the metal must be smaller than that of the p-type
semiconductor for the formation of a changing barrier at the
interface. If the work functions were of the reverse order, an
ohmic contact would exit. On replacing aluminium having a
work function of 4.2 eV by gold (5.1 eV) contact, ohmic con-
tact is formed. This indicates that the work function of the
ES [BF4

–] and its composite has a margin between 4.2 eV
and 5.1 eV.

The non-linear I–V characteristics of the polymer/metal
junction could be due to the space-charge limited conduc-
tion (SCLC), Poole–Frenkel emission or thermoionic emis-
sion [38]. The non-linear log I vs log V curves eliminate the
possibility of SCLC process. The other possibility for the

non-linear I–V characteristics is bulk-limited Poole–Frenkel
emission. In this case the plot of ln (I/V) vs V1/2 should be
a straight line. But the ln (I/V) vs V1/2 plot is also non-linear.
These suggest that the thermoionic emission theory can be
applied to evaluate junction parameters. According to the
thermionic emission model [7], current–voltage relationship
for the Schottky barrier devices is given as:

J ¼ J0 exp
eV

nKT

; <
ð1Þ

Where J0 is the saturation current density, e is electronic
charge, n is the ideality factor, k is the Boltzman constant
and T is absolute temperature. From J0, the barrier height
ub can be calculated using the Richardson equation [41]:

J0 ¼ A>T2 exp % eub

kT

9 :
ð2Þ

Where A* is the Richardson constant (120 A/cm2 K2 for free
electron).

The deviation from ideal value (n = 1.22) may be either
due to accelerated recombination of electrons and holes in
the depletion region or by the presence of an interfacial layer
[31], which introduces the interface states located in it and
the semiconductor interface. It is clear from the above obser-
vation that ideality factor decreases as the temperature in-
creases, which shows the lower probability of recombination
of electrons with holes in the depletion region; as a result of
this the current increases.

The rectification ratios (RR = Iforward/Ireverse) for the pure
ES [BF4

–] and its composite were 38.5 and 32.7 at 1.0 volt,
respectively. The comparable value of rectification ratio con-
firms that the composites can be used in making the Schott-
ky diodes with the same properties to that of the pure poly-
mers. It is interesting to note that the further increase of
polystyrene in the composites increases ideality factors and
decreases rectification ratios (e.g., n = 5.88 and RR = 4.6 for
30 wt% of ES [BF4

–]), which may be due to micro heteroge-
neity of the films containing an excess of insulating poly-
mers. Therefore, it follows a standard Mott–Schottky rela-
tionship:

1
C2
¼ 2 Vbi % V % kT=q½ ,

qe0esA2Nd
ð3Þ

where C is the diode capacity, Vbi is the built in voltage, eS is
the polymer relative dielectric constant, e0 is the permittivity
in vacuum, V is the applied voltage, q is the charge, A is the
diode active area, kT/q is the thermal voltage at 300 K and Nd
is the charge carrier concentration. The charge carrier con-
centration can be determined from the slope of 1/C2 vs V
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Device
parameters

Al/ES[BF4
–]/Ag Al/ES[BF4

–]-PS/Ag

T/K T/K

300 340 400 300 340 400

n 3.56 3.23 3.08 2.86 2.81 2.75

J0/A cm–2 1.68 · 10–6 1.38 · 10–5 8.12 · 10–4 3.86 · 10–8 3.65 · 10–7 2.86 · 10–6

ub /eV 0.97 0.95 0.83 0.92 0.90 0.86

Nd /cm–3 5.68 · 1017 6.05 · 1017 9.11 · 1017 3.56 · 1016 4.37 · 1016 5.63 · 1016

Vbi /V) 0.76 0.81 0.88 0.87 0.92 0.96

l/cm2 V–1 s–1) 5.56 · 10–3 2.17 · 10–2 3.67 · 10–2 3.89 · 10–3 1.23 · 10–2 1.95 · 10–2

Table 2 Junction parameters for device Al/ES [BF4
–]/Ag and Al/ES [BF4

–]-PS (60 wt% ES [BF4
–])/Ag derived from J–V and C–V characteristics

Figure 4 C–V plots for junction of ES [BF4
–]/-PS with Al metal at different

temperature



plots. From the extrapolated intercept on voltage axis Vbi can
be estimated.

The carrier mobility l can be determined from the expres-
sion for conductivity r = Ndel with the assumption that all
the ionized carriers take part in the conductivity. The num-
ber of the charge carrier concentrations and mobility of
these carriers increases with the increasing of the tempera-
ture; these results suggest that the tunneling process may be
equally as important in these devices as the thermionic
emission process [42].

5 Conclusion

Polyaniline (ES [BF4
–]) has been synthesized using [BMIM]

BF4 ionic liquid as solvent and doping element. Especially,
the synthesis can be accomplished by simply adding of
[BMIM] BF4 to aniline monomer. The composite of ES
[BF4

–] with polystyrene (60% ES [BF4
–] by weight) was pre-

pared by dissolving the required amount of ES [BF4
–] and

polystyrene in chloroform separately and mixing them to-
gether. A composite of polyaniline (ES [BF4

–])-polystyrene
was chosen as the semiconducting polymer.

Schottky barrier diode of polyaniline (ES [BF4
–]) and com-

posite of polyaniline (ES [BF4
–]) with polystyrene has been

created by using aluminium as Schottky contacts and argent
as ohmic contact. Various parameters, example: the satura-
tion current, ideality factors, carrier concentration, built-in
voltage, barrier height, etc., these have been calculated. It
has been observed that the composite materials have better
mechanical strength as well as diode quality than that of the
pure polymer.
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  : )بالعربیة( الملخص
  

یستخدم في . ستخدامها في تطبیقین مختلفین التي سیتم اامیدازولیومالهدف من هذا العمل هو تركیب بعض السوائل الأیونیة على أساس 
 كمستخلص و كوسیلة فصل -هیقزافلویورو فوسفات میثیل ایمیدازولیوم من خلال جمعه مع   ازوت سالیسیلیدان انیلین-3بوتیل -1أول الامر 

تؤخذ  مختلف المؤشرات التجریبیة  ). الرصاصالنحاس و  ، النیكل، الكوبالت(لاستخراج الكاتیونات المعدنیة من محلول مائي ملوث بالمعادن الثقیلة 
 للمركب المشكل مع مراعاة ثوابت 2: 1النتائج المتحصل علیها وآلیة التبادل الأیوني یعطي الكیمیاء . لتحقیق كفاءة استخراج هذه المعادن

الجزء الثاني خصص . 0,41.104رصاص  عن النحاس وال1,89.108،  للكوبالت0,46.107 بالنسبة للنیكل  ، 0,61.108الاستخراج التي كانت 
لهذا الغرض، فكرنا . للبولیمرات الناقلة المنتشرة في الأجهزة الكهربائیة والإلكترونیة، ولا سیما إذا كانت ممزوجة مع المواد الكیمیائیة لتحسین أدائها

وبورات كمذیب و عامل منشط للبولي آنلین في تصمیم میثیل ایمیدازولیوم رباعي فلور) 3(بوتیل -1في استخدام أحد السوائل الأیونیة المركبة 
تحتوي على البولیسترین باستخدام الألومنیوم ) ES [BF4]-( وبولي آنلین مركب) ES [BF4] -(حاجز شوتكي لصمام ثنائي یتألف من بولي آنلین 

وجود السائل الأیوني لتوسیع مجال النشاط أظهرت دراسة جهاز فولتاموقرام وخصائص شدة الفولط في . كواصل لشوتكي والفضة كواصل أومي
و ارتفاع الحاجز تم  معاییر مختلفة أخرى مثل تیار التشبع، العامل المثالي، وتركیز الناقل، والجهد المتكامل،. الكمربائي للبولي آنلین المركب

 .احتسابهم  قبل تسلیط الضوء على نوعیة الصمام الثنائي لشوتكي
  
  

 
Résumé (Français et/ou Anglais) : 

 
L’objectif de ce travail  est la synthèse de quelques liquides ioniques à base d’imidazolium qui seront 

utilisés dans deux applications différentes.En premier lieu 1-butyl 3-méthylimdazolium hexafluorophosphate en 
associant avec le N-Salicylidèneaniline comme extractant est utilisé comme milieu de séparation pour l’extraction 
des cations métalliques d’une solution aqueuse polluée par des métaux lourds (Co2+, Ni2+,Cu2+ et  Pb2+). Différents 
paramètres expérimentaux sont pris en considération pour aboutir à une efficacité d’extraction de ces métaux. Les 
résultats trouvés et le mécanisme d’échange d’ions donne une stœchiométrie de 1:2 du complexe formé en tenant 
compte des constantes d’extraction qui étaient de 0,61.108 pour le Ni2+ ; 0,46.107 pour Co2+ ; 1,89.108 pour le Cu2+ 
et 0,41.104 pour le Pb2+. Une deuxième partie est consacrée aux polymères conducteurs qui sont très répandus dans 
les dispositifs électrochimiques et électroniques, en particulier s’ils sont dopés par des agents chimiques 
permettant l’amélioration de leur performance. Dans cet objectif, nous avons pensé à utiliser  l’un des liquides 
ioniques synthétisé le 1-butyl 3-méthylimidazolium tétrafluoroborate comme solvant et agent dopant de la 
polyaniline dans la conception d’une barrière de Schottky d’une diode composée de la polyaniline (ES [BF4]-) et 
la polyaniline composite (ES [BF4]-) contenant du polystyrène en utilisant de l'aluminium en tant que contact de 
Schottky et l’argent comme contact ohmique. L’étude des voltamogrammes et les caractéristiques I-V en présence 
du liquide ionique ont montré un élargissement du domaine de l’électroactivité de la polyaniline synthétisée. Les 
autres paramètres tels que le courant de saturation, le facteur d'idéalité, la concentration de porteurs, la tension 
intégrée, la hauteur de la barrière ont été calculés avant de mettre en évidence la qualité de la diode de Schottky.  
 

The objective of this work is the synthesis of some ionic liquids based on imidazolium that will be used in 
two different applications. First 1-butyl 3-méthylimdazolium hexafluorophosphate by combining with N-
Salicylidèneaniline extractant is used as a separation medium for the extraction of metal cations from an aqueous 
solution contaminated with heavy metal (Co2+, Ni2+, Cu2+ and Pb2+ ). Various experimental parameters are taken 
into account for achieving an efficiency of extraction of these metals.The results found and the ion exchange 
mechanism gives a stoichiometry of 1: 2 complex formed taking into account the extraction constants were 
0,61.108 for Ni2+; 0,46.107 for Co2+; 1,89.108 for Cu2+ and Pb2+ 0,41.104 for. A second part is devoted to 
conducting polymers which are widespread in the electrochemical and electronic devices, particularly if they are 
doped with chemicals to improve their performance. For this purpose, we considered using one of the synthesized 
ionic liquids 1-butyl-3 as solvent and methylimidazolium tetrafluoroborate doping agent of polyaniline in the 
design of a Schottky barrier diode composed of polyaniline ( ES [BF4]-) and the composite polyaniline (ES [BF4]-) 
containing polystyrene using aluminum as a Schottky contact and silver as ohmic contact. The study of 
voltammograms and the I-V characteristics in the presence of the ionic liquid showed an enlargement of the area 
of the electroactivity of the synthesized polyaniline. Other various parameters such as the saturation current, the 
ideality factor, the carrier concentration, the integrated voltage, the barrier height were calculated before highlight 
the quality of Schottky diode. 


