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Résumé (~500 - 700 signes) : Résumé du texte - Résumé du texte

Cet article présente une revue actualisée et critique de I'état des connaissances sur
les liquides ioniques (LI). Aprés avoir décrit brievement I'évolution des méthodes de
synthese, une large part est dédiée aux propriétés des LI, incluant densité, viscosite,
plage accessible de température, propriétés électrochimiques, structure des phases
liquides mais aussi toxicité. Une attention particuliere est portée aux diverses
méthodes de prédiction de ces propriétés. Enfin, diverses applications des LI sont
présentées, en insistant tout particulierement sur I'électrodépét et I'extraction liquide-
liquide des métaux.

Abstract (~500 — 700 signs) : Text abstract - Text abstract

A critical review of the current knowledge about ionic liquids (IL) is presented in this
article. A brief description of the new synthesis methodologies is provided. Then the
paper widely reports on IL’s properties including density, viscosity, temperature range,
electrochemical properties, liquid structure but also toxicity. A special focus is made
concerning the various in silico predictive methods dedicated to IL’s properties. The
review concludes with an overview of different applications involving ILs, especially
electrodeposition and liquid-liquid extraction of metals.
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Introduction

Quinze ans apres une revue qui avait présenté les principales propriétés physico-
chimiques des liquides ioniques (LI), nouveaux solvants de I'époque, il semblait
nécessaire et important de revenir sur ces composés, toujours aussi etonnants et
multiformes, mais sans doute moins miraculeux que les chercheurs les avaient
imaginés. Nous reprendrons d’abord la définition des LI et ferons un panorama de leur
incroyable diversité structurelle. Aprés avoir détaillé les nouvelles méthodes de
synthese, plus propres et plus efficaces, les connaissances nouvelles sur leurs
propriétés physico-chimiques (densité, viscosité, domaine de la phase liquide etc.)
seront au cceur de cet article de revue, avec quelques apergus sur I'évolution des
idées. Nous ferons également le point sur les aspects de toxicité, volatilité et
inflammabilité des liquides ioniques, autrefois largement inconnus et qui leur ont valu
le terme de « solvants verts », aujourd’hui contesté. Face a un nombre toujours plus
important de LI, des lois empiriques censées décrire leur comportement ont été
proposées. Nous discuterons des limites de cette approche, que nous comparerons
aux efforts déployés par les techniques de modélisation pour tenter de cerner leur
structure en phase liquide et leurs propriétés aux interfaces. Nous résumerons ensuite
les propriétés de solubilité et de partage des LI avec les solvants moléculaires
traditionnels et les autres LI pour enfin décrire quelques applications des LI. Bien qu’ils
peinent a passer du laboratoire a l'industrie, leur usage se répand dans des domaines
variés, allant de I'électrodépdét a I'extraction liquide-liquide des métaux en passant par
la chimie analytique, la bioraffinerie, la tribologie et la synthese de nanomatériaux
inorganiques.

1 Présentation des Liquides loniques

1.1 Origine

On trouvera une excellente présentation historique de la naissance des liquides
ioniques, écrite par un des péres de ces nouveaux matériaux, dans [1] ainsi qu’une
vision trés personnelle d’'un des grands noms du domaine dans [2].

Des 1881, un article mentionnait la synthése de [CiC2im][Br] et [C1C2im][I] [3].
Toutefois, le premier composé formellement considéré comme un LI est le nitrate
d’éthylammonium, [EtNH3][NOz] décrit par P. Walden en 1914 [4]. Cette découverte
est néanmoins passée assez inapercue et ce n’est que vingt aprés qu’un brevet décrit
I'utilisation de « sels fondus a base de pyridinium » pour dissoudre la cellulose [5]. La
encore, cela n’a guére attiré I'attention de la communauté scientifique et il a fallu
attendre presque trente ans de plus pour que I'on s’intéresse vraiment aux LI.

Dans les années 1960, I'US Air Force initia un projet de recherche visant a améliorer
les caractéristiques des batteries thermiques utilisant des électrolytes constitués de
chlorures fondus (eutectique LiCI-KCI, température de fusion 355 °C). Ces travaux
s’orienterent rapidement vers les chloroaluminates qui sont des mélanges de chlorure
d’aluminium (AICI3) et de chlorures alcalins possédant une composition eutectique qui
offre une faible température de fusion (par exemple : AlCIz-NaCl, 107 °C). Ces milieux
apparaissent également intéressants pour leur acidité de Lewis due a la présence en



solution des ions CI-, AICl4~, Al2Cl7~, selon les compositions et les acidités [6-8]. Dans
un second temps, un autre mélange de chloroaluminates, basé cette fois sur AlClIs et
un halogénure de 1-alkylpyridinium, fut étudié [9, 10]. Cependant, le cation pyridinium
présente I'inconvénient d’étre trop facilement réductible, ce qui restreint fortement son
champ d’application [10, 11].

Sur cette base, un programme de recherche fut donc lancé a la fin des années
1970 pour obtenir des sels fondus, liquides a température ambiante et composés d’un
cation difficile a réduire. C’est en 1982 que Wilkes publia ses résultats sur la synthése
d’un sel fondu constitué d’'un mélange de chlorure d’aluminium et d’un halogénure de
1-éthyl-3-méthylimidazolium ([C1C2im][CI]) [12] et démontra la faisabilité de la
fabrication de batteries a partir de ce type d’électrolyte. Grace a ces nouveaux
électrolytes, les études convergérent alors vers des chloroaluminates associés a des
cations imidazolium et les premiéres réactions de synthese organique (réactions de
type Friedel et Craft) furent testées avec succés, démontrant l'intérét de ces milieux
en tant que solvant et catalyseur [13-16]. Cependant, les liquides basés sur des
chloroaluminates, qu’ils soient composés de cations pyridinium ou de cations
imidazolium, sont trés sensibles a I'eau et s’hydrolysent. Une étape supplémentaire fut
de préparer des liquides ioniques stables a l'air, qui soient simples a préparer, sans
précautions particuliéres et qui ne nécessitent pas le travail en boite a gants. C’est en
1992 que fut publiée la synthese de [CiCzim][BF4] (tétrafluoroborate de 1-éthyl-3-
méthylimidazolium), liquide ionique correspondant a ces conditions [17].

C’est a partir de ces derniers travaux que l'intérét porté aux liquides ioniques prit
son essor. Tres rapidement, de nombreux liquides ioniques dérivés d'un cation
dialkylimidazolium ont été synthétisés, en faisant varier les substituants sur le cation
et la nature du contre-ion, toutes les combinaisons apparaissant comme possibles.
Peu apres, bien d’autres cations sont apparus, et plus récemment encore, I'effort s’est
porté aussi sur la variabilité de I'anion qui peut étre organigue, comme nous en verrons
quelques exemples dans cette revue. Il est alors devenu clair que l'intérét de ces
composés allait bien au-dela de la fabrication de batteries et qu’ils ouvraient de
nouvelles voies dans le domaine de la synthése organique et inorganique, de la
catalyse, des méthodes de séparation, des procédés métallurgiques et des matériaux,
entre autres domaines.

Ainsi, les liquides ioniques dérivent-ils des sels fondus a haute température
classiques par étapes, ce qui conduit nombre d’auteurs a préciser la chronologie de
leur apparition en définissant plusieurs générations de LI, méme si aucun consensus
n'existe sur la question. Une classification courante est composée de quatre
générations (a base de chloroaluminate / stables a I'eau et I'air / sans halogénes /
biosourcés).

1.2 Définition et nomenclature

1.2.1 Qu’est-ce qu’un LI ? A-t-on abouti a une définition admise par tous ?

Tres simplement, les liquides ioniques (LI) sont des mélanges de cations et
d’anions, qui ne s’organisent pas fortement entre eux, formant alors des milieux
liquides a des températures faibles a modérées. lls sont généralement constitués d’'un
cation organique volumineux asymétrique et d’'un anion faiblement coordinant.
Simultanément a leur essor, I'établissement d’'une définition générale décrivant les LI
a suscité et suscite toujours de nombreuses discussions. La définition la plus
frequemment rencontrée est que les LI sont un mélange de cations et d’anions dont la
température de fusion est inférieure a 100°C. Les LI dits a température ambiante
restreignent cette définition a une température de fusion proche de la température
ambiante. En réalité, ces définitions, bornées a une température de fusion,
apparaissent maintenant restrictives a de nombreux groupes de recherche [18]. D’une



part, il n’est pas toujours facile de déterminer et mesurer le point de fusion. La surfusion
des liquides en deca de leur température de fusion a I'équilibre est un phénomeéne en
effet bien connu. Les mélanges de sels, qui peuvent constituer de parfaits LI, en sont
un exemple frappant car le point de fusion du mélange peut étre considérablement
plus bas que ceux de chaque composé, pris individuellement. D’autre part, méme si
un LI possede une température de fusion inférieure & 100°C, il peut étre engagé dans
une application nécessitant des températures élevées. Par exemple, I'électrodépét de
films d’'oxydes de manganése pour former un matériau catalytique tres efficace pour
I'oxydation de I'eau s’effectue dans [EtNH3][NOs] a 120°C [19]. Par conséquent, dans
cette définition, restreindre la gamme de température de fusion ne semble pas tres
utile en pratique. Une récente étude prédictive s’appuyant sur du machine-learning a
ainsi classé 2212 liquides ioniques présentant des points de fusion variant entre -96°C
et 359°C [20]. Finalement, la seule définition véritablement utile et ne risquant pas de
brider 'imagination des chercheurs dans ce domaine est que les LI sont des « liquides
uniguement composés d’ions » [18]. Le terme « uniquement » doit étre pris, bien
évidemment, dans un sens pratique plus qu’absolu car il est trés difficile d’obtenir des
composeés purs a 100 %. Dans la majorité des cas, 95 % est tres acceptable, voire 99
% pour des recherches bien spécifiques et sensibles. Enfin, il est clair que cette
définition couvre également le domaine des sels fondus. Dans cet article, nous nous
intéresserons aux liquides ioniques « évoluant » dans des températures proches de la
température ambiante.

1.2.2 Notation des liquides ioniques

Dans cet article, nous avons adopté une notation spécifique pour les liquides
ioniques, de la forme [cation][anion], les distinguant des sels classiques notés sous la
forme cationanion. Les cations imidazolium sont notés CxCyim, CxCy dénotant les
chaines alkyles formées de x ou y atomes de carbone. Cette notation est utilisée
également en nommant en toutes lettres le motif général du cation (i.e. pyrrolidinium,
piperidinium, etc). Pxxxx ou Nxxxx correspondent aux cations phosphonium ou
ammonium substitués par des chaines alkyles a x atomes de carbone (les chaines
alkyles sont toutefois généralement différentes, les x ne prenant pas forcément la
méme valeur). Dans certains cas, x est adossé a une fonction chimique, par exemple
XOH pour une chaine alcool a x atomes de carbone.

1.2.3 Les différentes catégories de LI

1.2.3.1 Les plus courants

Les cations composant les LI sont généralement des cations organiques de type
«onium », imidazolium, pyridinium, ammonium, pyrrolidinium, phosphonium,
sulfonium, piperidinium, etc. On remarquera que la tres grande majorité d’entre eux
sont des composés azotés. La Figure 1 représente la structure chimique des plus
courants, portant des groupements alkyles, étiquetés ici R1 ou Rz2. Néanmoins, on
trouve de nombreux LI portant des groupements R1 et Rz de type allyles ou contenant
des fonctions éther ou alcool.
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Figure 1 — Cations couramment utilisés pour préparer des LI a) N,N-dialkylimidazolium, b)
méthyl, N,N-dialkylimidazolium, c) N-alkylpyridinium, d) tétraalkylammonium, e) N,N-
dialkylpyrrolidinium, f) N-alkylthiazolium, N,N-dialkylpipéridinium, h) tétraalkylphosphonium, i)
N,N-dialkylpyrazolium, j)trialkylsulfonium.

Les anions associés a ces cations peuvent étre soit inorganiques (PFs, BF4, CI,
I, NOs-, H2POg, etc.), soit organiques (acétate, triflate, bistriflimide, dicyanamide,
trifluoroacétate, etc.) (Figure 2). L’association des anions fluorés (PFs", BF4) avec les
cations organiques, notamment imidazolium, a formé une gamme de LI tres
populaires. Il est néanmoins maintenant reconnu que ces anions s’hydrolysent assez
facilement lorsque I'on éléve la température ou en conditions acides, produisant du HF
[21]. Ainsi, méme si ces LI sont nettement plus stables que leurs analogues
chloroaluminates, d’autres associations cations-anions sont donc aujourd’hui
préférées. L’'anion bistriflimide (Tf2N") est un des anions les plus largement employés,
du fait de sa grande stabilité et de la forte délocalisation de charge (car F est un
élément tres électronégatif) qui induit des viscosités faibles et des points de fusion bas.
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Figure 2 — Anions couramment utilisés pour la préparation des LI. (haut) de gauche a droite :
hexafluorophosphate, tétrafluoroborate, nitrate, hydrogénosulfate, acétate, chlorure, iodure,
trifluoroacétate. (bas) de gauche a droite trifluorométhylsulfonylimide ou bistriflimide,
trifluorométhylsulfonate ou triflate, méthylsulfate, dicyanamide.

Les liquides ioniques protiques (PIL) forment un sous-ensemble des LI. lls sont
tres facilement préparés a partir de I'association d’'un acide et d’'une base, au sens de
Bronsted. Le nitrate d’éthylammonium [EtNH3][NO3] est un représentant de cet
ensemble [4]. Ce qui distingue les liquides ioniques protiques des autres liquides
ioniques appelés parfois AIL (aprotic ionic liquids) est I'occurrence d’un transfert de
proton de I'acide vers la base [22, 23] (Figure 3).

HaC—CH,NH, + HNO; ——>  HyC—CH,NH5 NO,

Figure 3 — Formation d’un liquide ionique protique ([EtNH3][NO3]) par transfert de proton.



Cela suppose la présence d'un proton labile sur le cation (donneur de proton) et
d’un site accepteur de proton sur la base (anion) [22]. Il y a une tres forte corrélation
entre I'efficacité du transfert de proton et la différence de pKa des précurseurs base et
acide. Par conséquent, il est possible que le transfert de proton ne soit pas complet,
ou dit autrement que la stoechiométrie acide/base dans le PIL ne soit pas égale a 1 :1,
suggérant que des especes moléculaires co-existent dans le PIL [23]. Cela influence
particulierement les propriétés chimiques et thermiques de ces milieux.

Les principaux fournisseurs de produits chimiques (Strem, Sigma-Aldrich/Merck,
Interchim) proposent aujourd’hui des liquides ioniques dans leur catalogue,
notamment les plus courants [24-26]. En France et en Allemagne, deux PME se sont
spécialisées dans la fourniture de liquides ioniques et peuvent par conséquent
répondre a des besoins plus particuliers [27, 28].

1.2.3.2 Les LI « fonctionnalisés »

Il est relativement aisé de modifier chimiquement et d’ajouter des fonctions
chimiques sur les ions constituant les LI, notamment les cations. De ce fait, de
nombreux LI « fonctionnalisés » ont été congus et synthétisés pour une application
ciblée. Nous ne pouvons pas dresser une liste exhaustive de tous les LI fonctionnalisés
(ou liquides ioniques a tache dédiée), compte tenu de la trés grande variété des
possibles, mais nous allons considérer brievement quelques exemples, choisis de
facon complétement arbitraire.

Un premier exemple est constitué par les liquides ioniques redox, potentiellement
intéressants dans des applications électrochimiques telles que les
supercondensateurs. Des espéces électroactives (ferrocéne, TEMPO, anthraquinone)
ont été greffées sur des cations (imidazolium, principalement) [29-31], plus rarement
sur les anions (Tf2N") [32], voire éventuellement a la fois sur I'anion et le cation,
aboutissant a un systeme biredox, capable de subir a la fois une oxydation et une
réduction électrochimique [33].

Des liquides ioniques chélatants ont aussi été développés pour des applications
en extraction des métaux [34]. En regle générale, un groupement chimique pendant,
connu pour bien complexer les métaux est ajouté sur le cation. Une classe un peu a
part concerne les SIL (acronyme anglais de Solvate lonic Liquids), originellement
développée pour des applications de batteries au lithium (Figure 4) [35]. lls sont
principalement constitués d’un anion tel que ceux présentés dans la Figure 2 associé
a un petit cation, Li*, séquestré par un solvant de type glyme
(triéthyléneglycoldiméthyléther or tétraéthyleéneglycoldiméthyléther). Ces liquides
ioniques présentent un potentiel intéressant comme milieu réactionnel pour la
synthése organique [35]. Dans ce contexte, on peut également citer I'élaboration de LI
chiraux qui sont d’intéressants solvants dans la synthése de composés chiraux mais
également comme phase stationnaire dans les techniques de séparation
chromatographiques [36].

..+ .0 FSC\ //O_O\\ /CF3

Figure 4 - Exemple de SIL : LI-glyme bistriflimide

Une derniere catégorie remarquable correspond aux liquides magnétiques et/ou



luminescents [37-40]. lls associent le plus souvent un cation de type imidazolium ou
phosphonium avec un anion dérivé d’un complexe magnétique et/ou luminescent
(FeCls, FeBrs, Dy(SCN)e*, par exemple) [41-43]. Plus rarement le cation porte un
complexe luminescent [44]. Il existe un seul exemple de LI magnétique purement
organique [45].

On le voit, ces LI «fonctionnalisés » constituent une classe relativement
sophistiquée nécessitant des étapes de syntheses plus colteuses en temps et en
matieres premiéeres que les LI « courants ». De plus, dans I'absolu, cette distinction
entre LI « courants » et « fonctionnalisés » nous parait discutable, guand bien méme
elle est jugée parlante et pratiqgue par ceux qui l'utilisent. En effet, tous les LI, méme
les plus courants, présentent des propriétés physico-chimiques particulieres (densite,
viscositeé, solubilité/miscibilité a d’autres solvants etc.) qui peuvent étre vues comme
des fonctionnalités. En particulier, des LI trés communs et commerciaux, tels les
imidazolium-Tf2N- ou —CI-, utilisés purs, se sont révélés étre de bons extractants pour
certains ions métalliques, une fonctionnalité recherchée activement dans le domaine
du recyclage des métaux, et qui n’était pas pergue au départ pour ces LI jugés tres
banals. Inversement, tout LI fonctionnalisé, s’il est pertinent pour une application ou
une autre, a vocation a devenir classique, courant, voire commercial.

1.2.3.3 Les LI biosourcés

Le label « solvant vert » des liquides ioniques a été assez rapidement remis en
cause du fait de leur colt assez élevé et de leur toxicité, point sur lequel nous
reviendrons dans le paragraphe 3.7 [46]. Dans ce contexte, les matieres premieres et
les protocoles mis en jeu dans leur synthése constituent également des points
d’intéréts. Les LI sont majoritairement produits a partir de matiéres premiéres issues
des produits pétroliers. Pour concilier aspects environnementaux et codt tout en
conservant la remarquable modularité de ces solvants, des LI biosourcés ont été
développés dés le milieu des années 2000 [47]. Ces LI sont produits a partir d’acides
organiques, de sucre (glucose, fructose) ou d’amino acides. Les amino acides utilisés
en tant que cations peuvent donner lieu a des LI entierement biosourcés lorsqu’ils sont
associés a des anions tels que les nitrates ou les saccharinates [48]. Un autre intérét
des amino acides est leur capacité a incorporer des centres chiraux permettant de
former des LI chiraux biosourcés [49]. Néanmoins, le cholinium est le cation star
incontesté dans ce domaine [46]. Ce succes s’appuie sur le faible colt et la haute
disponibilité de I’hydroxyde de cholinium, qui combiné a des acides, par exemple des
acides organiques biosourcés permet de produire des LI trés facilement et sans sous-
produit autre que I'eau. On peut également mentionner que des produits naturels (par
exemple nicotine, a-pinéne, (3R)-citronellol) ont été employés pour synthétiser des LI
chiraux [46].

Il convient de noter que bien que synthétisés a partir de matieres premieres
renouvelables ou naturelles, les LI biosourcés ne sont pas tous forcément (plus) verts
pour autant. D’une part la synthése de ces composés peut impliquer de nombreuses
étapes et nécessiter I'utilisation de quantité de solvants/réactifs peu vertueux du point
de vue de I'empreinte écologique. D’autre part, bien que biosourcés, certains LI
peuvent présenter des toxicités et /ou une faible biodégradabilité qui ne les
distingueraient plus guere de leurs alternatives traditionnelles.

2 Syntheése et purification

2.1 A-t-on amélioré les techniques de synthese ?

Dans la littérature, il sera facile de trouver de nombreux exemples de protocoles pour
la synthése des LI. Nous n’allons bien évidemment pas tous les recenser, d’autant que
certains d’entre eux seront trés spécifiques aux LI visés, par exemple pour les LI



« fonctionnalisés ». Dans ce qui suit, nous allons plutét mettre en avant les grandes
méthodologies de synthese.

2.1.1 Voie classique

La voie la plus courante pour la synthese des LI est une synthése en deux étapes,
commencant par la préparation du cation par quaternarisation (ou alkylation) suivie
par un échange d’anions [50]. La quaternarisation d’'une amine tertiaire ou d’'une
phosphine par un halogénure d’alcane est une réaction de substitution nucléophile
conduisant a la formation d’un cation ammonium quaternaire ou phosphonium alkylé.
L’halogénure devient alors le contre-ion. Un exemple, trés classique, est représenté
Figure 5 concernant la préparation du bromure de 1-méthyl-3-butyl-imidazolium,
[C1C4im][Br]. Dans cet exemple, le méthylimidazole est quaternarisé par du
bromobutane en excés. L'exceés de bromobutane permet d’assurer une réaction
guantitative tout en servant de solvant. Toutefois, il est également possible d’effectuer
cette réaction dans un solvant polaire (acétonitrile, méthanol). Ce procédé peut
s’avérer plus propre, notamment lorsque les réactifs sont solubles dans ces solvants
mais pas le produit visé.

/—.=\ Br-C4Hg —\ Br_
Hy,c NN > Hy,c-NN=C,Hq

Figure 5 — Synthése de [C1C4im][Br]

Les conditions expérimentales, principalement température et temps de réaction,
vont dépendre de la nature du précurseur du cation, de la longueur de la chaine alkyle
et de la nature de I'halogénure. Plus la chaine alkyle est longue, plus le temps de
réaction sera long pour aboutir a une réaction quantitative. La réactivité des
halogénoalcanes augmente en fonction de I'halogénure selon Cl < Br < |. Pour
diminuer le temps de réaction, le mélange réactionnel est généralement chauffé en
fixant la température Iégérement en dessous du point d’ébullition de I'halogénoalcane
afin d’éviter la formation d’impuretés par décomposition thermique (vrai surtout dans
le cas des points d’ébullition les plus élevés). Les temps de réaction seront plus courts
avec les bromoalcanes qu’avec les chloroalcanes. Les iodoalcanes nécessitent des
températures basses et des temps de réaction courts car l'iodure est un excellent
groupe partant. Néanmoins, il est également photoactif, ce qui peut étre génant lors
de la purification du LI. Pour cette raison, ils sont généralement évités. On peut noter
que les fluoroalcanes ne peuvent pas étre utilisés pour ces réactions a cause de la
tres grande robustesse de la liaison C-F.

En régle générale, 'halogénure n’est pas I'anion désiré et une réaction d’échange
d’anion suit la quaternarisation. Cet échange peut s’effectuer selon une réaction de
métathése en présence d’un sel formulé a partir de I'anion visé. Le schéma général
est présenté Figure 6, le LI étant figuré comme [cation*][anion’]. Le choix du solvant
pour effectuer cette réaction de métathése est motivé par des considérations variables,
et I'on cherche soit a faire précipiter MX, soit au contraire a le solubiliser dans le milieu
pour le séparer du LI. Par exemple, on effectuera cette réaction dans I'eau avec LiTf2N
et le chlorure de 1-méthyl-3-butyl-imidazolium, le LI formé [CiCaim][Tf2N] est
hydrophobe et démixera spontanément pendant que LiCl restera en solution dans
I'eau. Cette voie de synthése est fort simple et permet d’utiliser des réactifs bon marché
et trés disponibles (halogénoalcanes) mais il est assez difficile de se débarrasser
completement des halogénures résiduels, comme on le verra plus loin.

M +

lcation*HX_] + anion_] _,.lcation*”anion_ l + MX




Figure 6 — Schéma général de la métathese

Une autre voie en deux étapes, également peu onéreuse et qui n’utilise pas
d’halogénures, a été décrite. Elle produit des précurseurs de LI a base de carbonate,
qui sont ensuite neutralisés par un acide de Brgnsted dont la base conjuguée est
I'anion ciblé. La Figure 7 illustre cette approche pour la synthése de tétrafluoroborate
de 1-éthyl-3-méthylimidazolium, [C1C2im][BFa4]. Toutefois, cette voie de synthése pose
également des problemes de purification dus a la présence de résidus de I'acide,
notamment lorsque la conversion n’est pas compléte.

a) ji o]
CZHS-N/-_:,—\N HaCO’ 'OCH; 2H5'NTN\CH_3O OCH

) 9

Cz|'|5'r\|“"|}|\“E:)HE\OCH3 _HBFs CzH5’N/j|§|\CH§F:‘ + MeOH + CO,

Figure 7 — Synthése de [C1C.im][BF.] a partir d’un sel de méthylcarbonate

L’utilisation d’une résine échangeuse d’ions peut s’avérer trés avantageuse pour
effectuer la réaction de métathése ou la réaction de neutralisation par I'acide, et permet
d'obtenir des LI exempts de résidus d’halogénures ou d’acide. Toutefois, cette
méthode est bien évidemment plus colteuse (colt de la résine) et plus chronophage
car plusieurs passages sur la résine sont souvent nécessaires pour obtenir une bonne
conversion.

Dans certains cas, 'alkylation peut idéalement conduire au LI en une seule étape,
en faisant réagir une base (précurseur du cation) avec un agent alkylant comme le
méthyltriflate ou le diméthylsulfate (Figure 8).

@)
A = HC O = - 0-§-0
CaHg NN+ 0§0, " ¢ HoNwNCHs 6 CH;
O 3
b) =\ (II) o CII)
- —_Q__ -N /N - —_—
02H5’N\//N + FSC % O\ > C2H5 \/+\CH3 @) % CF3
O CHs O

Figure 8 — Synthése par alkylation en une étape de [C1C4im][CH3sSO4] (a) et de [C1C2im][CF3SO3].

Toutes ces stratégies de synthese sont surtout efficaces a I'échelle du laboratoire.
Des technologies un peu plus robustes ont été mises en ceuvre afin de réduire les
temps de synthése et les quantités de réactifs nécessaires tout en améliorant la pureté
des LI. Elles visent des procédés d’intensification dans la synthése des LI et donc une
réduction de leur codt.
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2.1.2 Flux continu

La synthese en flux continu tire avantage de l'utilisation de micro-réacteurs, dans
lesquels le temps de réaction est contrdlé par le débit d’apport des réactifs. Les micro-
réacteurs présentent de nombreux avantages comparés aux procédés traditionnels,
un rapport volume-surface élevé associé a un transport de chaleur et de matiere
nettement améliorés. Ce procédé s’est montré particulierement pertinent dans les
réactions d’alkylation/quaternarisation [51-53]. Il est possible de chauffer le mélange
réactionnel trés rapidement et a des températures élevées sur de courtes périodes de
temps. Cela réduit de fait le temps de résidence des réactifs et rend la synthése plus
efficace. Le temps de réaction est alors considérablement diminué et les produits sont
obtenus avec un tres bon degré de pureté. Par exemple, la synthese du tres classique
[C1C4im][Br] peut étre effectuée dans un microréacteur en flux sous une pression de
1-2 bars en 48 min avec une température de 85 °C et 38 min avec une température
de 105 °C. Pour comparaison, le méme rendement de produit est obtenu en 19 h avec
un réacteur traditionnel pour lequel la température sera limitée a 48°C sous les mémes
pressions [52]. On voit donc tout I'intérét de ce procédé pour la production des LI a
plus large échelle et donc la réduction des colts, comme évaluée par Thomas Welton
et ses collaborateurs [54].

Il faut tout de méme indiquer que ce procédé ne peut pas s’appliquer a tous les LI,
notamment ceux pour lesquels la réaction dalkylation est particulierement
exothermique. Un exemple décrit par H. Lowe et ses collégues concerne I'alkylation
du méthylimidazole par le trifluorométhylsulfonate qui nécessite alors un temps de
réaction tres long afin de garder la réaction sous contréle [51]. Néanmoins, dans de
tres nombreux autres cas, la syntheése en flux continu reste particulierement
intéressante.

2.1.3 Sonochimie

La synthése de LI par sonochimie a été testée avec succes et permet de diminuer
considérablement les temps de réaction [55]. Cette technique d’activation a été tout
d’abord mise a profit dans les réactions d’alkylation/quaternarisation en 'absence de
solvants [56, 57]. Par exemple, en utilisant un bain & ultrasons, la quaternarisation du
méthylimidazole avec une série de bromoalcanes (bromopropane, bromobutane,
bromohexane, bromooctane) s’effectue avec un rendement supérieur a 90 % en 2
heures, alors que ce rendement (apres 2 heures) est nul lorsque la synthése est
effectuée de maniére traditionnelle [56]. L’activation par ultrasons permet de chauffer
les réactifs et d’initier la réaction. Un autre intérét est que les ultrasons permettent un
mélange optimal du milieu réactionnel, aspect particulierement avantageux dans des
mélanges visqueux. Par exemple, lorsque I'on additionne le méthylimidazole et le
chloro- ou le bromo-butane, le mélange obtenu est parfaitement homogene en début
de réaction, mais, des que le liquide ionique commence a se former, il tend a démixer
du milieu et fait apparaitre une deuxiéme phase, rendant le mélange hétérogéne et
nettement visqueux. L’agitation mécanique traditionnelle est alors beaucoup moins
efficace que les ultrasons, ce qui contribue a augmenter le temps de réaction. Par la
suite, il a été montré que I'activation aux ultrasons permettait également d’accélérer la
réaction de métathese d’anions [57, 58], jusqu’a proposer une méthodologie de
synthese permettant de réaliser la synthése de LI en une seule étape couplant
quaternarisation et métathése grace a I'activation par ultrasons [59].

2.1.4 Microondes

L’activation par irradiation micro-onde est encore plus efficace que la sonochimie,
réduisant drastiquement le temps de réaction, a peine quelques minutes pour effectuer
une quaternarisation la ou il faut plus de 5 h pour une synthese traditionnelle [60, 61]!
L’activation micro-onde est cependant une technique qu’il faut brider un peu compte
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tenu de la puissance de lirradiation si 'on veut éviter de carboniser le milieu
réactionnel. Apres des premiers essais montrant la dégradation des réactifs et produits
en cas d’irradiation trop poussée et/ou continue [60], les chercheurs ont limité la
puissance, le temps d'’irradiation (méthodes intermittentes associées a de I'agitation
meécanique) et préférentiellement utilisé des fours micro-onde multimode dédiés a la
synthése [55]. Alors que la sonochimie se base sur le phénomeéne physique de
cavitation permettant un chauffage et surtout un mélange optimal du milieu réactionnel,
I'activation micro-ondes conduit & un chauffage rapide et trés efficace des molécules
selon deux mécanismes principaux : i) la rotation des dipéles, dans laquelle le solvant
ou les réactifs possédant une forte constante diélectrique essaient de s’aligner avec la
composante électrique oscillante du champ électromagnétique des micro-ondes, ii) la
conduction ionique dans laquelle le champ électrique di aux micro-ondes génere le
mouvement des ions du milieu. Les LI sont donc des candidats idéaux pour ce genre
d’activation, et absorbent fortement les micro-ondes. L’efficacité du chauffage s’accroit
au fur et a mesure de la formation du LI lors de la réaction du fait de 'augmentation de
la polarité du milieu réactionnel. La synthése de LI assistée par micro-onde est donc
particulierement efficace grace a ce chauffage trés performant [62, 63]. Cependant,
une agitation efficace est nécessaire pour en tirer pleinement parti et, a ce titre, la
combinaison sonochimie/micro-ondes représente une association idéale pour
synthétiser rapidement et proprement des LI [59]. Comme dans le cas de la synthése
en flux, il n’est en effet pas nécessaire d’utiliser de large excés d’halogénoalcanes pour
la réaction de quaternarisation, limitant ainsi a la fois les déchets ou sous-produits de
la réaction et la quantité de solvants nécessaire a leur purification [61].

2.2 Purification des LI

La purification des LI est une étape importante et reste probablement un verrou
majeur dans la production des liquides ioniques [50]. Un premier point de discussion
concerne le niveau de pureté requis des LI. En premiére approche, on peut estimer
que cela va dépendre de l'application visée. Par exemple la présence d’ions
halogénures résiduels issus de la quaternarisation peut impacter les propriétés de
I'électrolyte dans une application électrochimique, de méme que I'eau qui diminue
fortement la fenétre électrochimique du LI. Certaines réactions de métathése utilisent
des sels d’argent, et les résidus d’ions Ag* peuvent avoir un effet délétere sur du
matériel biologique a cause de leurs propriétés anti-bactériennes. La présence d’eau
en faible quantité (3 a 5 % en masse) dans des liquides ioniques hydrophiles inhibe la
dissolution de la lignocellulose issue de Miscanthus [64].

En réalité, la présence d’'impuretés dans les LI, méme en trés faible quantité, a
une influence non négligeable sur les propriétés physico-chimiques des LI, viscosité,
densité, point de fusion, diffusion d’espéces électroactives, etc. [65, 66]. C’est une des
raisons qui expligue les apparentes divergences dans les valeurs des données
physico-chimiques décrites dans la littérature. 1l est donc particulierement important,
non pas forcément d’utiliser le LI avec le plus haut degré de pureté, mais a défaut
d’identifier et mentionner systématiquement la présence d’'impuretés dans ce LI.

Pour éviter les impuretés issues des réactifs de départ, il est recommandé de les
purifier soigneusement avant de les utiliser. Par exemple, on distillera le
méthylimidazole juste avant de I'engager dans la réaction de quaternarisation. De
méme si I'on utilise un acide dans la voie de synthése, il est préférable de procéder
préalablement a son titrage précis pour pouvoir contrdler strictement la stoechiométrie
de réaction et limiter ensuite la présence d'impuretés acides résiduelles.

Les LI a base d’halogénures sont souvent des précurseurs d’autres types de LI et
il est préférable de les recristalliser avant de les engager dans une métathése. Cette
recristallisation n’est pas toujours possible et de multiples lavages avec des solvants
organiques peuvent également venir a bout de la contamination par les réactifs de
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départ n’ayant pas réagi. Dans les deux cas, il s’agira ensuite de se débarrasser des
résidus de solvants organiques, le plus souvent par un séchage sous vide en chauffant
tres peu pour éviter toute dégradation thermique, elle-méme génératrice d'impuretés.
Une analyse par spectrométrie RMN (1 mol% en limite de détection) et par
chromatographie permet de contréler I'absence de réactifs de départ.

Cependant, méme en ayant pris soin de purifier tous les réactifs, le LI final devra
subir une ou plusieurs étapes de purification. A ce stade ultime, les impuretés les plus
courantes mais aussi possiblement les plus problématiques sont les résidus de sels
(MX) produits lors de la métathése ou les traces acides (selon la voie de synthese
choisie) et I'eau. Les sels MX sont classiquement formés d’halogénures.

Pour les deux premiers indésirables, des étapes d’élimination par lavages a I'eau
ultrapure et/ou de filtration sur silice ou sur alumine (basique ou neutre) sont
nécessaires. Pour qualitativement juger de l'efficacité des lavages, des mesures de
pH (impuretés acide) ou des tests a base de nitrate d’argent (impuretés MX) sur les
eaux de lavage sont faciles a mettre en ceuvre. |l s’agit alors d’effectuer des lavages
jusqu’a que le pH des eaux de lavage soit neutre ou jusqu’a ce que I'on n’observe plus
la précipitation caractéristique des complexes Ag-halogénures en présence de nitrate
d’argent. Toutefois, si les mesures de pH sont relativement efficaces avec des LI
hydrophobes, ce n’est pas le cas avec des LI hydrophiles car ceux-ci ne conduisent
pas toujours a un pH neutre en solution dans I'eau. Quant au test au nitrate d’argent,
il n’est pas trés spécifique et guére sensible. Une mesure quantitative plus fiable pourra
étre réalisée soit par chromatographie ionique (limite de détection < 10 ppm) soit par
électrode a sélectivité ioniqgue (Na* et CI) [65]. Si I'on vise des applications pour
lesquelles la présence d’impuretés acides ou des résidus de sels MX est
particulierement nocive, méme a I'état de traces, il est nettement préférable de
sélectionner des voies de synthése qui s’affranchiront complétement de ces espeéces.

Enfin, 'eau est une impureté trés singuliére dans les LI car elle peut interagir avec
les anions du LI, soit sous forme libre via des liaisons hydrogéne soit sous forme
d’agrégats dans le cas des anions présentant une forte basicité (nitrate,
trifluoroacétate) [67, 68]. La structure spécifique des LI composés de nanodomaines a
également un impact sur I'état moléculaire de I'eau dans le LI donnant lieu par exemple
a des états discrets de molécules d’eau confinées [69]. Du point de vue plus
macroscopique, la présence d’eau dans les liquides ioniques a base de PFe¢ et BF4
favorise leur dégradation par hydrolyse. Sans aller jusqu’a la dégradation, I'eau modifie
significativement les propriétés physico-chimiques des LI [66, 70]. Le séchage des LI
est assez facile a réaliser soit par chauffage modéré sous le vide d’'une pompe a
palette, soit par la méthode « freeze-thaw », tout aussi efficace que la précédente mais
beaucoup plus rapide. Tous les liquides ioniques, méme ceux réputés hydrophobes
sont capables d’absorber de I'eau, simplement en conditions ambiantes, et ce, tres
rapidement (quelques heures). Il est donc particulierement laborieux de manipuler des
LI exempts d’eau, a moins de disposer d’'une boite a gants. Cet aspect a conduit a des
développements inattendus dans certains sujets de recherche. Plutt que de chercher
a éliminer I'eau, I'eau a été ajoutée délibérément dans les LI pour former des mélanges
présentant des propriétés de solvatation tres intéressantes, notamment pour les
protéines [71, 72].

2.3 Recyclage des liquides ioniques

Les LI sont des composés précieux, du fait de leurs propriétés et de leurs codts
encore trop souvent prohibitifs. Par ailleurs, les préoccupations environnementales,
exprimées notamment a travers la directive REACH, imposent des limitations de plus
en plus drastiques [73] quant aux rejets industriels et les liquides ioniques ne font pas
exception. Longtemps, la seule solution proposée a été une distillation, qui permet de
recueillir les LI, non volatils. Toutefois, cette méthode a un colt énergétique et
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environnemental certain et ce n’est qu'une méthode générique, qui n’est pas
forcément applicable a tous les cas particuliers que I'on peut rencontrer. Il est plus
exact d’'admettre que le recyclage des LI est une question délicate, de loin non résolue
et que beaucoup de propositions, n‘ayant pas été évaluées a l'aune des colts
énergétiques et environnementaux, restent donc discutables. Quelques exemples qui
illustrent ces difficultés sont rapidement exposés ci-dessous.

Dans le cas de I'extraction liquide-liquide, la phase LI se retrouve chargée en ions
métalliques et le recyclage du LI se double de la question de la récupération des
éléments métalliques sous une forme exploitable (sels, oxydes etc.). On trouvera dans
[74] une tentative de recyclage par I'emploi de solvants organiques (acétone et éthanol
en mélange 1/1 v/v) qui permettent la précipitation des ions métalliques mais la encore,
le LI est recyclé aprés une étape d’évaporation des solvants et aucune étude
comparative des colts économiques et environnementaux n’est menée. La
précipitation d’ions métalliques par ajout d’acide oxalique a la phase LI, a condition
gu’elle ne contienne pas aussi de l'acide qui limite la formation de lion oxalate
précipitant, semble plus appropriée. Cependant, I'effet a long terme de la présence
d’acide oxalique n’ayant pas réagi dans le LI n’a pas été étudié [75]. Par allleurs, selon
les caractéristigues du précipité (taille, notamment), la centrifugation et/ou la
séparation par filtration sur (micro)membrane du précipité peut étre plus ou moins
aisée, probleme auquel viennent s’ajouter les inconvénients liés a une viscosité
possiblement élevée [76]. Une autre méthode consiste a nettoyer le LI des ions
métalliques qu’il a extrait en le mettant en contact avec une phase aqueuse contenant
un complexant puissant, typiquement 'EDTA [77], ce qui, la encore, pose des
questions de pollution de la phase aqueuse résiduelle.

Les techniques d’analyse de cycle de vie (ACV) sont indispensables pour évaluer
la qualité environnementale d’un procédé de recyclage du LI et ces méthodes doivent
étre étendues a l'intégralité du procédé dans lequel intervient le LI. En effet, les modes
de synthese des LI peuvent étre trés pénalisants pour 'impact environnemental, alors
méme que I'emploi d’'un LI présente de nombreux avantages en termes de toxicité aux
travailleurs, par exemple [78]. Malheureusement, les sociétés chimiques vendant des
LI sont relativement peu disertes sur leurs modes de synthese réels pour des raisons
de secret industriel bien compréhensibles, ce qui ne facilite pas I'établissement d’'un
calcul d’impact environnemental. De méme, le mode de gestion du LI une fois qu'il a
atteint la case « déchets » ne doit pas étre négligé, notamment lorsque ce dernier
comporte les atomes F, P ou S dans sa structure chimique. On trouvera dans
I'excellent article de Maciel et collaborateurs une analyse critique de ces questions
pour les LI [79] tandis qu’une revue récente fait le point sur les LI et d’autres solvants
« verts » [80].

3 Principales propriétés physico-chimiques

3.1 Banques de données physico-chimiques

Compte tenu du nombre de LI disponibles, il y a eu plusieurs initiatives pour offrir
en consultation gratuite des bases de données regroupant les propriétés physico-
chimiques. La plus connue est celle du NIST ((https://ilthermo.boulder.nist.qgov/), plus
spécialement axée sur les données thermodynamiques. On trouvera aussi des
données plus réduites sur les sites des principales sociétés vendant des LI, et qui
correspondent au catalogue de ces sociétés. Enfin, la banque de données de
Dortmund n’est accessible que sous prise de licence (http://www.ddbst.com/ddb.html).

Toutefois, I'attention est attirée sur le fait qu’en général aucune analyse critique
des données compilées n’est effectuée par les administrateurs de ces bases, ce qui
laisse accessibles des valeurs quelques fois fortement incohérentes entre plusieurs
sources. On trouve aussi de nombreux doublons.
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3.2 Effet des principales impuretés

Comme pour tout autre composé chimique, la présence d’'impuretés dans un LI
peut affecter les valeurs des propriétés physico-chimiques. Il est donc un peu étonnant
que l'effet des impuretés ait été peu pris en compte au tout début des années 2000,
lorsque la communauté scientifique s’est attelée a la mesure aussi systématique que
possible des propriétés générales des LI, comme la viscosité, la densité, la
température de fusion etc., malgré un article resté célébre [65] qui montrait des effets
spectaculaires des deux impuretés majeures des LI, I'eau et les ions chlorure, sur la
viscosité et la densité. Depuis 20 ans, heureusement, la legon a porté et les mesures
actuelles sont assorties d’un luxe toujours plus grand de précautions pour garantir une
pureté maximale d’échantillons synthétisés pour la circonstance. A l'inverse, il est de
notoriété publique que bien des LI, notamment les phosphonium, présentent des taux
d'impuretés trés variables d’un producteur a un autre. Ainsi, la plus grande prudence
doit étre de mise lorsque I'on se réféere a des données un peu anciennes ou pour
lesquelles les modes de purification et de séchage des échantillons ne sont pas
mentionnés. La variabilité d’'une valeur d’un article a un autre peut également étre due
a des aspects techniques, en particulier quand des systemes de chauffage sont
impliqués, qui sont difficiles a contréler a haute température ou encore a la méthode
de traitement des données.

Une initiative qui mérite d’étre saluée est celle de 'N'UPAC qui a coordonné une
opération d’intercomparaison de techniques et de mesures pour un LI de référence, le
[C1Ceim][Tf2N]. Ceci a permis a 'lUPAC de publier des valeurs de référence pour ce
LI, avec leurs incertitudes associées, accompagnées de recommandations sur les
méthodes de mesures et les techniques a privilégier [81, 82]. La comparaison avec
des valeurs publiées en dehors de cette opération montre clairement que la plus
grande part des divergences entre données provient de la quantité d’eau variable des
échantillons. De ce fait, dans les sections suivantes, nous ne reprendrons pas
systématiquement la mise en garde concernant l'effet des impuretés mais nous
présenterons les grandes tendances des diverses propriétés retenues pour cette
revue.

3.3 Domaine de phase liquide, transition vitreuse, fusion, décomposition

Les trois raisons principales qui font que les LI sont liquides a des températures
bien plus basses que celles des autres sels comme NaCl ou KCI sont la treés grande
différence de taille entre les deux ions du LI, la forte asymétrie de I'un d’entre eux au
moins (le plus souvent, le cation) et enfin la flexibilité générale des deux ions. Ces
aspects sont défavorables a la formation d’'une phase ordonnée donc d’un solide
cristallin [83].

La température de fusion, Tr, qui est centrale a la définition usuelle des LI, est
probablement la propriété la plus discutée et la plus difficile a cerner. Les raisons en
sont essentiellement expérimentales. En effet, les LI ont une forte tendance a la
surfusion, pour des plages allant jusqu’a 200°C, et il n’est pas rare de découvrir qu’un
LI a cristallisé subrepticement. Par ailleurs, pour beaucoup de ces composés a
longues chaines, plusieurs polymorphes peuvent coexister, ce qui pose un probléme
pour définir «la» température de fusion. Enfin, dans certaines publications, la
distinction entre la température de transition vitreuse, Tg, et la température de fusion
n’est pas claire. Rappelons que la température de fusion signe le passage de I'état
solide cristallin a I'état liquide, tandis que la température de transition vitreuse
correspond a l'apparition d’'un solide amorphe. Un juste plaidoyer pour une
standardisation des mesures de température de fusion se trouve dans [84]. Il est donc
recommandé [85] de mesurer Tr et Tg par DSC [85], en chauffant I'échantillon plutdt
gu’en le refroidissant, avec des rampes de températures aussi faibles que possibles
car les cinétiques des transitions a I'état solide peuvent étre lentes, et enfin d’effectuer
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plusieurs cycles. Toutes ces précautions n’ont pas toujours été suivies par les auteurs,
ce qui conduit & des différences dans les valeurs reportées qui peuvent aller jusqu’a
presque 40°C [86]. De toute facon, la valeur de Tq dépend trés fortement de I'historique
de chauffe de [I'échantillon et n’est pas une donnée thermodynamique. Le
comportement thermique des LI peut étre particulierement complexe, avec par ordre
croissant des températures, une transition solide-solide donnant un cristal métastable,
la fusion de celui-ci pour passer a un cristal stable et enfin une vraie température de
fusion. La vitesse de balayage en température lors de I'acquisition des données de
DSC peut avoir un fort impact sur les valeurs de transition entre états solides, tandis
que la température de fusion n’est pas affectée. On trouvera dans [85] des exemples
de thermogrammes pour les trois cas de figure les plus fréquents (LI avec seulement
une transition vitreuse ; LI avec un état solide cristallin obtenu en baissant la
température et une fusion observée en augmentant la température ; LI ne cristallisant
pas lorsque I'on baisse la température mais ayant une transition vitreuse puis une
cristallisation froide et enfin une fusion lorsqu’ils sont chauffés). L'effet de la vitesse et
du sens de balayage en température sur la détermination des différentes phases
solides d’'un LI a cation pyrrolidinium est présenté dans [87].

L’intérét des LI ne réside pas uniquement dans une température de fusion basse.
La grande plage de stabilité thermique et la faible volatilité qui les caractérise en
général sont aussi des atouts décisifs. Les mesures de pression de vapeur saturante
des LI sont rares dans la littérature car ces données sont délicates a obtenir. Pour les
LI [C1Cnim][Tf2N] (n =2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 10, 12) le logarithme de la pression de vapeur
saturante décroit linéairement en fonction de 1/T sur la gamme 445-490 K [88]. Les
pressions de vapeur saturante mesurées sont faibles, entre 8x10- Pa et 0,16 Pa. Dans
la gamme de température ou les LI sont liquides et stables thermiquement, la
détermination de leur capacité calorifique molaire a pression constante, Cp, se fait
essentiellement par DSC. Cette donnée est importante pour évaluer leur intérét
comme fluide caloporteur, par exemple. Les données récoltées pour 102 LI différents
indiquent que les valeurs de Cp varient entre 200 et 1300 J Kt mol* a T = 298 K [89].
Ces valeurs limites de Cp ne sont pas dépassées sur un échantillon plus restreint de
19 LI dans la gamme de température 200-660 K [90]. Un point intéressant signalé dans
ces deux publications est que la quantité Cp/V, ou V est le volume molaire du LI,
semble une constante a une température donnée, quel que soit le LI considéré. Enfin,
Cp/V est une fonction linéaire faiblement croissante de la température.

Les LI, le plus souvent, se décomposent avant de bouillir, si bien que la température
d’ébullition est majoritairement inconnue et que I'on trouve plus facilement des valeurs
de température de décomposition, obtenues par ATG. Toutefois, la vitesse de chauffe
de cette technique (typiqguement, 10°C/min en continu ou des plages de température
stable pendant trois heures avant un incrément en température a 20°C/min) a un fort
impact sur la dégradation des LI [91]. Les auteurs se basent donc plutét sur deux
températures, Tonset €t To,01,20n, pour qualifier la plus ou moins grande stabilité
thermique des LI. Tonset €st classiquement déterminée comme lintersection entre le
plateau haut de la courbe d’ATG et la pente de la perte de masse, dans des
expériences ou la température est augmentée de facon réguliere. On trouvera une
compilation de valeurs dans [92]. En revanche, To,01,10n cOrrespond a la température
pour laquelle on observe une perte de masse de 1% en dix heures de chauffage
continu mais d’autres valeurs de pourcentage et de durée peuvent étre retenues. |l
n’est pas rare de constater que To,01,10n €st inférieure a Tonset de 100 °C ou plus. Pour
fixer les idées, signalons que [C1C2im][BF4] est caractérisé par Tonset = 455 °C mais
gue sa vitesse de dégradation atteint déja 1,37% en masse par heure a 200 °C [92].
La mesure de Tonset €tant tres dépendante de nombreux facteurs expérimentaux
(masse de I'échantillon, nature et flux du gaz, notamment), il est préférable de se baser
sur To,01,10n pour avoir une idée de la stabilité thermique, sans oublier que si le LI est
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volatil, la perte de masse induite n’est pas forcément le signe d’'une dégradation
thermique. A l'inverse, des études trés poussées sur des LI contenant une fonction
C=N dans I'anion et un cation imidazolium ont mis en évidence la formation de résidus
de dégradation solides, conduisant a une perte de masse inférieure a 100% par
vaporisation [93]. Pour les LI étudiés dans ce travail, les phénomenes de vaporisation
vraie et de décomposition thermique sont concomitants mais d’'importance relative
variable selon les structures chimiques. Enfin, des schémas de décompositions sont
proposés, comprenant la formation de carbénes et I'élimination de groupes alkyles
mais bien d’autres mécanismes sont possibles [92].

3.4 Densité

Dans cette section, nous n’aborderons que la densité des LI a I'état liquide. A 25°C
(= 300 K), les densités relevées varient approximativement entre 1,1 g.cm et 1,6
g.cm3, que ce soit pour des pyrrolidinium, pyridinium, pipéridinium, imidazolium ou
ammonium avec divers anions [94-98]. En revanche, les LI avec des cations
phosphonium présentent la plupart du temps des densités sensiblement inférieures a
1, avec les séries [Psssn][Cl] (n variant de 3 a 14, sauf 11 et 13) et [P4444n][CI] (n = 1,
6,8 et 12) affichant des densités comprises entre 0,84 et 0,90 pour T variant de 293 K
a 363 K [99, 100]. Pour la série [Psssn][Cl], un Iéger effet pair-impair a été suspecté par
les auteurs mais les variations observées sont faibles et trop peu de mesures de ce
type existent dans la littérature pour étre totalement affirmatif. Les LI saturés en eau
ne présentent pas des densités tres différentes, par exemple de 1,4431 g.cm pour
[C1Caim][Tf2N] sec a T = 293 K et 1,4279 g.cm pour ce méme LI saturé en eau, a la
méme température [95]. Les publications récentes n’ont pas apporté de nouveaux LI
avec des valeurs de densité nettement inférieures a cette limite actuelle de 0,84 g.cm’
3. En revanche, il est possible de synthétiser des LI de densité nettement supérieure,
jusqu’a 3,46 g.cm3 (@ T = 100°C) pour [C1C4im][Bi2Brls] [101], probablement le record
actuel.

Dans tous les cas, la densité diminue faiblement lorsque la température augmente.
Ainsi, sur une plage allant environ de 280 K a 390 K, les valeurs de densité ne sortent
pas significativement de ces extrémes, méme si le LI [C1Csim][BF4] affiche une densité
légérement inférieure a 1,1 g.cm pour T > 350 K [102].

Quelgues groupes ont mesuré des densités, notamment pour quelques LI de type
phosphonium, en fonction de la pression, sans dépasser 200 MPa et sur la gamme
restreinte de températures 298 — 323 K (pour un tableau récapitulatif de ces mesures,
cf. [103]). On notera également des valeurs de densité sur une gamme de
températures plus large (293 — 393 K) mais de gamme de pressions plus réduite (0,10
— 35 MPa). Tous ces résultats confirment des valeurs de densité dans la gamme 1,1
— 1,6 g.cm™ quelles que soient les conditions de T et P explorées, a I'exception de
[C1C4im][OcSO4] qui atteint 0,964 g.cm™ pour T = 473 K et P = 10 MPa [103]. Ces
diverses mesures montrent, comme on devait s’y attendre, que la densité augmente
lorsque la pression augmente [94]. Entre 0 et 200 MPa, 'augmentation de la densité
est de I'ordre de 10%.

Les variations en fonction de T (P fixée) sont le plus usuellement décrites comme
linéaires dans la plage de température étudiée mais on trouvera plusieurs autres
modéles semi-empiriques plus ou moins complexes pour décrire la variation de densité
avec T dans [102].

3.5 Viscosité

Comme pour toutes les autres propriétés des LI et comme déja discuté dans la
section 3.2 les valeurs de viscosité sont trés sensibles a la présence d’'impuretés et
notamment d’eau. Les auteurs sont maintenant bien sensibilisés a ce probléme. En
revanche, il est plus rare de trouver des comparaisons entre techniques de mesure.
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Les deux techniques (bille tombant dans un capillaire rempli du liquide étudié ou rotor
flottant dans le LI) semblent fournir des valeurs parfaitement en accord [104] mais la
technique de la bille tombante doit étre utilisée avec précaution [105].

Les LI étudiés s’avérent newtoniens, a de trés rares exceptions prés, par exemple
pour des mélanges LI et cellulose [106]. Les valeurs de viscosité des LI s’étendent sur
une gamme tres large mais restent élevées si 'on compare a celles des solvants
organiques traditionnels. Pour différents imidazolium associés a des anions divers, la
viscosité varie de 6 mPa.s a environ 700 mPa.s pour des températures entre 285 K et
315 K [97, 98], et des LI de premiére génération, a base de chloroaluminate, ont des
viscosités allant de 8 mPa.s a 320 mPa.s pour la méme gamme de température [105].
Pour rappel, la viscosité de I'eau a 20°C est égale a 1 mPa.s. Il est tres facile de
synthétiser des LI extrémement visqueux mais ces résultats ne sont pas souvent
publiés parce qu’un produit (trés) visqueux n’est pas forcément un avantage. Ainsi, a
titre purement anecdotique, mentionnons deux LI ne difféerant que par I'anion et
présentant des viscosités trés différentes soit 2,07 x10° mPa.s avec I'anion Tf2N- et
2,57x10° mPa.s avec I'anion PFe [107], tandis que le LI [C1Caim][BiBrsl] atteint 1,5
x10® mPa.s a 25°C [101].

La viscosité, n, augmente lorsque la pression augmente et diminue quand la
température augmente. Nombre d’auteurs ajustent les variations en fonction de T en
utilisant une loi d’Arrhénius :

In(m) = In(no) + E/RT Equation 1

ou E est I'énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol?),
T latempérature en Kelvin et no est une constante de méme dimension que la viscosité
(mPa.s) habituellement déterminée par régression. Toutefois, des déviations notables
a cette loi sont souvent mentionnées dans la littérature, phénomene possiblement lié
a I'étendue de la gamme de température étudiée. En effet, si les mesures sont faites
sur une gamme restreinte, une loi d’Arrhénius sera souvent jugée satisfaisante. Sur
une gamme plus grande, la loi dite « VTF » est souvent privilégiée :

N = Mo exp(B(T-To) Equation 2

Ou no (en mPa.s), B (en K), To (en K) sont des constantes déterminées par
régression.

Toutefois, I'attention doit étre attirée sur le fait que cette dénomination de VTF
recouvre en réalité plusieurs expressions mathématiquement différentes et que ces
diverses lois dites VTF (ou VFT pour Vogel, Fulcher et Tammann) sont en fait des
formules a tout faire ou presque et sont appliquées, avec succes d’ailleurs, pour
d’autres propriétés, comme par exemple la conductivité. On trouvera une compilation
critique des nombreuses lois possibles pour I'ajustement des variations de viscosité et
de conductivité d’un LI pur ou contenant un soluté dans [108]. De facon plus générale,
lorsqu’il s’agit d’ajuster des données expérimentales en utilisant une équation
empirique, la seule régle qui tienne vraiment est celle de la qualité de I'ajustement pour
un nombre donné de paramétres. Ainsi, il est tout a fait loisible d'utiliser des
expressions mathématiques habituellement employées pour décrire des variations de
la densité en fonction de la température dans le cas d’ajustement de la viscosité en
fonction de la température [109]. Notons dans ce méme article une équation empirique
permettant de décrire a la fois les variations de T et P ainsi qu’un tableau regroupant
de nombreuses lois utilisées sur des gammes de T et P variées, avec des succes tres
divers.
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3.6 Propriétés électrochimiques

3.6.1 Conductivité

La conductivité est une propriété fondamentale, pour ne pas dire la propriété
fondamentale pour toute application en électrochimie. A priori un « liquide uniqguement
compose d’'ions » constitue un électrolyte de choix pourvu d’'une forte concentration
de porteurs de charges. Si ceux-ci sont mobiles, on peut espérer atteindre des
conductivités exceptionnellement élevées. Méme si des conductivités record de plus
de 100 mS cm™ ont été rapportées pour des LI a base d’anions fluorohydrogénate
((HF)2,3F) [110], les LI présentent généralement des conductivités modestes variant
entre 0,1 et 20 mS cm [111, 112], proches des valeurs obtenues pour des électrolytes
organiques modérément concentrés (par exemple une solution de BusNPFes & 0,1 mol
Lt dans I'acétonitrile). On est bien loin des conductivités affichées par des électrolytes
agueux, par exemple les solutions de KOH (29,4 wt %) ou de H2SO4 (30 wt %) qui
possédent des conductivités égales a 540 mS cm™ ou 730 mS cm™ [112]. Bien
évidemment, la conductivité d’'un LI dépend de la combinaison anion-cation choisie, a
I'instar des autres propriétés (viscosité, densité, etc.) évoquées ci-dessus. Les LI a
base d’imidazolium ont des conductivités de I'ordre de 10 mS cm tandis que les LI a
base d’ammonium quaternaire présentent des conductivités systématiquement plus
faibles : 3,88 mS cm est une des plus fortes conductivités observées pour des LI
pyrrolidinium-[Tf2N] ([C1Cspyrrolidinium][Tf2N]) [113]. Les LI a base d’anion N(CN)z
possedent des conductivités plus é€levées, a cation constant. Par exemple
[C1C4im][N(CN)2] présente a 25 °C une conductivité de 10,9 mS cm alors que ces
conductivités sont égales a4 mS cm?, 3,5 mScm? et 2,9 mS cm pour [C1C4im][Tf2N],
[C1C4im][BF4] et [C1C4aim][OTTf], respectivement [112, 114].

L’allongement de la chaine alkyle portée par le cation conduit & une diminution de
la conductivité, parallélement a une augmentation de la viscosité [113, 115]. Comme
pour la viscosité, des équations de type loi d’Arrhénius ou VTF ont été employées pour
rationaliser la variation de la conductivité avec la température. La conductivité est en
effet liée a la viscosité du milieu. Un LI plus visqueux aura généralement une
conductivité plus basse. Toutefois, cet argument n’est pas univoque, par exemple
[C1C4im][BF4] est trois fois plus visqueux que [C1C4aim][Tf2N] mais ces deux LI ont des
conductivités trés proches (4 et 3,5 mS cm). Néanmoins, on peut globalement
considérer que la conductivité des LI sera faiblement corrélée a la taille et au type de
cation. Il est généralement beaucoup plus hasardeux de relier la conductivité a la
nature, la taille ou la délocalisation de charge de I'anion. Comme pour bien d’autres
propriétés des LI, ce sont véritablement les interactions possibles entre les deux ions
constituant le LI qui vont influencer cette propriété [116]. La conductivité, reposant sur
le phénomene de mobilité ionique, est drastiguement influencée par des effets
d’agrégation ionique, en d’autres termes par le degré d’ionicité du LI. Cela se
comprend assez facilement. Les agrégats ioniques forment des especes globalement
neutres qui ne contribuent donc pas a la conductivité ionique. De plus, des
phénomenes de mouvements ioniques corrélés concourent aussi a abaisser la
conductivité de ces milieux [117]. Compte tenu de la proximité des ions les uns des
autres dans un LI, le mouvement aléatoire d’'un ion entraine nécessairement le
mouvement d’un contre ion dans la méme direction, créant ainsi un phénoméne de
mouvement corrélé. Expérimentalement, ces effets se traduisent indirectement par
'incohérence entre les valeurs de conductivité calculées a partir des coefficients de
diffusion des ions du LI et les valeurs effectivement mesurées [117]. Il reste néanmoins
que les LI présentent de tres bonnes conductivités ioniques permettant d’utiliser ces
solvants en électrochimie sans avoir a y ajouter des sels support.

3.6.2 Fenétre électrochimique

Une autre propriété des LI particulierement intéressante en tant qu’électrolyte

concerne leur fenétre électrochimique. Par fenétre électrochimique, il faut entendre le

19



domaine de potentiels électrochimiques pour lequel I'électrolyte utilisé est inerte, c’est-
a-dire la plage de potentiel ou il n’est ni réduit ni oxydé. Pour les électrolytes
classiques, cela correspond a I'oxydation et/ou la réduction du solvant ainsi que des
ions constituant le sel support. Dans le cas des LI, ce qui importe, c’est donc la
réduction du cation (limite cathodique) et 'oxydation de I'anion (limite anodique). Dans
leur tres grande majorité, ceux-ci se révelent tres robustes du point de vue redox [118].
Les fenétres électrochimiques des LI couvrent des plages de potentiels élevées au-
dela de 5 V voire 6 V [119]. Ces valeurs sont similaires a celles d’électrolytes
organiques classiques. Par exemple, on obtient une fenétre de potentiels de 6,3 V pour
une solution de 0,1 mol L* de NBusPFs dans 'acétonitrile. En revanche, elles excédent
largement celles des électrolytes aqueux. On trouvera dans [119] et dans d’autres
revues des Techniques de I'lngénieur [120, 121] des tableaux rapportant des mesures
expérimentales de ces fenétres électrochimiques. L’ordre de stabilité redox pour les
cations suit généralement I'ordre pyridinium< imidazolium <pyrazolium < sulfonium <
pyrrolidinium < pipéridinium ~ammonium ~morpholinium. Sans surprise, les
ammoniums quaternaires, couramment utilisés comme sels support en électrochimie
organique, se révélent particulierement robustes. La limite anodique évolue selon
halogénures < choloroaluminates < PFs £ CF3SO2, TfaN-, (C2FsS0O2)2N" ~ BF4,
CFsBrs, C2FsBrs” [119]. Néanmoins, il faut remarquer que ces valeurs sont trés
dépendantes du matériau d’électrode utilisé, typiquement carbone vitreux, platine, or
pour les plus courants, voire tungsténe ou diamant dopé.
3.6.3 Effets des impuretés sur la viscosité et la fenétre électrochimique
Pour ces deux propriétés, conductivité et fenétre électrochimique, la présence

d’'impuretés dans les LI, notamment I'eau et les halogénures résiduels, a un effet
considérable. Les ions CI, Br et |- susceptibles de s’oxyder a des potentiels assez peu
positifs tout comme I'eau a la fois réductible et oxydable vont donc contribuer a
abaisser les limites anodique et/ou cathodique, rétrécissant de fait le domaine de
stabilité électrochimique du LI. La mobilité ionique est également modifiée par la
présence d’halogénures et d’eau dans le milieu, affectant la conductivité du LI.
3.6.4 Points d’attention spécifiques aux LI

Combinées a I'excellente capacité des LI a solubiliser une grande variété de
composes, ces propriétés permettent d’employer toutes les techniques
électrochimiques transitoires et stationnaires classiquement utilisées avec les
électrolytes conventionnels : voltamétrie cyclique, voltamétrie sur électrode a disque
tournante, spectroscopie d’impédance électrochimique, chronoampérométrie sur
micro-€électrodes, microscopie électrochimique (SECM), etc. [118, 122]. Les quatre
points d’attention suivants sont tout de méme a considérer spécialement dans les LI.
3.6.4.1 Electrodes de références

Les potentiels redox sont mesurés par rapport a une électrode de référence qui
est une électrode idéalement non polarisable (mesure d’une différence de potentiel en
réalité). Il est d’'usage d’exprimer les potentiels par rapport a des références utilisées
effectivement en pratique telles que I'électrode au calomel saturée ou I'électrode
Ag/AgCl saturée. Cela permet d’avoir une échelle de comparaison fiable et
fonctionnelle des potentiels redox issus de différents travaux. L'’utilisation de ces
électrodes de référence commerciales est cependant délicate dans les LI pour
différentes raisons [122] : i) le possible relargage dans le LI d’eau ou d’ions chlorure
provenant de la référence ; ii) I'électrode de référence est généralement placée dans
un compartiment séparé muni d’un fritté qui permet le contact avec le milieu d’étude.
Si la solution d’électrolyte dans le compartiment de référence est différente de celle du
milieu, un potentiel de jonction peut affecter largement la mesure du potentiel ; iii) En
pratique, le fritté peut poser probleme dans les LI (mauvais contact dd a la viscosité,
bouchage). Une solution apparemment idéale est de construire une électrode de
référence a partir d’'un fil d’argent plongeant dans un LI contenant un sel d’argent, par
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exemple 10 mM AgOTf dans [C1C2im][Tf2N] [123]. Toutefois, il reste compliqué de
comparer entre elles des mesures électrochimiques faites avec ces différentes
références car construites avec différents LI, sans compter que leur stabilité dans le
temps n’est pas toujours vérifiée, questionnant donc la reproductibilité des mesures
de potentiels. Une solution généralement adoptée est l'utilisation d’'une quasi-
référence ou d’'une pseudo-référence, en général un fil métallique non attaquable
(platine ou argent) plongeant directement dans le LI puis de re-calibrer les potentiels
en fin d’expériences par rapport & une référence interne, par exemple les couples
redox ferrocénelferrocénium, décaméthylferrocene/décaméthylferrocénium ou
cobaltocéne/cobaltocénium [124, 125]. Il faut tout de méme veiller a ce que ce couple
redox n’interfére pas avec les composés électroactifs étudiés [126].
3.6.4.2 Chute ohmique

D’un point de vue technique, il sera aussi nécessaire de limiter la chute ohmique
résiduelle a I'électrode de travail. L'interférence de cette chute ohmique peut conduire
a un biais dans certaines mesures électrochimiques, notamment en voltamétrie
cyclique pour les plus fortes vitesses de balayage (> 50 V s?). Avec une électrode de
travail de type disque d’1 mm de diamétre, des résistances de l'ordre de 4,5 a 5,5 kQ,
2,5a3,5kQ,5a6KkQ, et 24 a 28 kQ pour [C1C4im][Tf2N], [C1C2im][Tf2N], [C1Caim][PFg]
et [Nisss][Tf2N] ont été relevées [127], valeurs bien supérieures a celles observées
dans des électrolytes conventionnels (0,4 a 0,8 kQ pour une solution de 0,1 M de
NBu4BF4 dans 'acétonitrile). Il faut donc compenser soigneusement cette résistance,
notamment pour des études fondamentales qui visent a extraire des données
cinétiques. Par exemple la constante cinétique de transfert de charge apparente est
tres facilement sous-estimée si la résistance a I'électrode de travail est trop importante
[128].
3.6.4.3 Inégalité des coefficients de diffusion

Un phénomeéne trés spécifique des LI concerne l'inégalité des coefficients de
diffusion de couples redox en solution dans les LI [118, 124, 129]. En regle générale,
on considere que les coefficients de diffusion sont identiques pour les formes oxydée
et réduite d’'un méme couple redox, ce qui simplifie considérablement le traitement
analytique des données électrochimiques. Lors d’'une réaction électrochimique, on
observe généralement une variation de la charge portée par la molécule électroactive
due au transfert d’électron. La solvatation dans les LI, dominée par des interactions
coulombiennes, va donc affecter difféeremment les espéces selon leur charge,
modifiant de fait leurs propriétés de transport, principalement leur diffusion. Une
conséquence est que les valeurs des coefficients de diffusion des formes réduite et
oxydée peuvent étre trés différentes. Cette inégalité est d’autant plus importante que
la différence de charge entre les formes oxydée et réduite du couple redox est forte,
gue la charge est fortement localisée sur la molécule et que la molécule est petite donc
vraiment bien solvatée. Un exemple particulierement spectaculaire concerne la
réduction du dioxygene (petite molécule neutre) en ion superoxyde (charge négative
fortement concentrée). Avec une ultramicroélectrode, on observe sur le
voltammogramme un signal sigmoidal lors du balayage en réduction (balayage aller)
et un signal en forme de pic lors du balayage en oxydation (balayage retour) [130, 131]
(Figure 9).
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Figure 9 — Cyclovoltammogramme de la réduction du dioxygéne dans [Nasz4][Tf2N] sur une
ultramicro-électrode de platine. La fleche indique le sens du balayage en potentiel. On observe
la coexistence de deux régimes de diffusion.

Le signal sigmoidal est caractéristique d’'un comportement stationnaire effectivement
attendu dans les conditions expérimentales utilisées tandis que le signal en forme de
pic est, quant a lui, caractéristique d’'un comportement transitoire da a la trés forte
« solvatation ionique » de l'ion superoxyde dans le LI [130, 131]. En d’autres termes,
cela se traduit par la coexistence de deux régimes de diffusion différents sur un méme
voltammogramme, diffusion sphérique et semi-linéaire infinie. Plus curieusement
encore, ce phénomene a conduit a I'enregistrement d’un signal en SECM
apparemment artéfactuel [131], qui ensuite a été mis a profit pour développer une
élégante méthode de détermination de coefficients de diffusion dans les LI [132].
Dernier point, ce phénoméne d’inégalité des coefficients de diffusion passe
généralement inapercu avec des électrodes millimétriques en voltamétrie cyclique, car
dans ce cas, seul un déplacement des potentiels redox, pas toujours détecté, témoigne
de cet effet [133].

Enfin, pour conclure ce point dédié a la diffusion d’espéces électroactives dans les
LI, il est important de mentionner que les coefficients de diffusion obtenus dans les LI
sont environ 100 fois inférieurs a ceux observés dans les électrolytes organiques. Cela
a un impact direct sur certaines mesures électrochimiques, notamment avec les
techniques stationnaires. En effet la mesure d’un courant limite de diffusion par
voltamétrie linéaire dans ces milieux requiert soit une électrode de petite taille (5-10
um de diamétre) soit une vitesse de balayage faible (10 mV s1). Plus le LI est visqueux,
plus ces conditions deviennent drastiques, jusqu'a poser des problemes
technologiqgues ou méthodologiques : fabrication d’électrodes nanométriques,
transport par convection a prendre en compte en plus de la diffusion pour des vitesses
de balayage inférieuresa 5 mv s?!
3.6.4.4 Interface électrode/électrolyte

L’interface électrode/électrolyte dans les LI a suscité également beaucoup

d’interrogations. La nature des LI fait que les ions sont en contact étroit, sans solvant
faisant écran. De plus les cations et anions ont des structures et des tailles tres
différentes. Intuitivement, on comprend aisément que les modeéles classiques (par
exemple la théorie de Gouy-Chapman) développés pour des électrolytes dilués ne
s’appliquent pas aux LI. Une revue assez récente a €té consacrée aux travaux menés
sur l'interface entre électrode et LI [134]. La description de cette interface a mobilisé
diverses techniques expérimentales, méthodes spectroscopiques principalement
(Raman, FT-IR, Sum Frequency Generation (SFG), photoélectrons induits par rayons
X (XPS)), et des calculs théoriques, notamment par dynamique moléculaire [135]. Une
structuration en couches bien organisées des ions, notamment cations, au voisinage
de la surface d’une électrode plane a été mise en évidence par spectroscopie Raman
[136] et par microscopie a force atomique (mesures de spectroscopie de force) [137,
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138]. Cette structuration a été confirmée par modélisation [135]. Cette structuration de
I'interface est trés spécifique des LI ; elle gouverne la quantité de charge présente a la
surface de I'électrode pour un potentiel donné. On peut grossiérement considérer que
I'interface avec les LI est bien plus épaisse et compacte qu’avec des électrolytes
classiques. Ceci a une influence considérable sur les propriétés électrochimiques du
systeme. On peut penser bien évidemment aux applications de type
supercondensateurs mais également aux mesures des cinétiques de transferts
d’électrons pour bien d’autres types d’applications. On peut noter toutefois que cette
organisation n’a pas lieu avec des électrodes nanoporeuses, qui présentent par
conséquent de bien meilleures performances pour des applications de
supercondensateurs [135].

3.7 Dangerosité et toxicité des LI

Sous ce titre, nous regroupons des études variées ciblant les questions
d’inflammabilité mais aussi de toxicité pour les humains et la biosphére en général,
étant bien entendu que ce dernier point ne peut pas étre exhaustif.

Bien que les tres traditionnelles introductions d’articles sur les LI mettent en avant
leur tension de vapeur trés faible, voire nulle, et leur caractere ininflammable pour
justifier leur qualificatif de solvants verts, il a été démontré des 2006 que des LI trés
classiques, basés sur les cations imidazolium et comportant I'anion Tf2N" pouvaient
étre distillés, dans des conditions évitant leur décomposition et permettant leur
recondensation a basse température [139]. || en va de méme pour différents
meélanges de ces LI. Cette possibilité de vaporiser les LI offre certes des avantages
dans un certain nombre de procédés (notamment pour leur purification) mais conduit
a se poser des questions quant a leur dangerosité réelle en conditions industrielles.
Les études pionnieres sur la distillation des LI ont rapidement été suivies d’autres
portant sur I'inflammabilité des LI et leur réle de combustible. Plusieurs familles de LI
[140, 141] semblent moins inflammables que le DMSO et se rapprocheraient, sur ce
point, du polypropylene. On trouvera dans [142] une étude tres détaillée des
propriétés d’ignition, d’'inflammabilité et de combustion de plusieurs LI a cations
pyrrolidinium. Bien que présentant une relativement bonne tenue thermique et un
substantiel retard a l'ignition, ils n’en sont pas moins capables de brdler, dégageant
ainsi divers composants tres toxiques, notamment CO, SO: et HF.

En dehors des possibles feux et accidents divers pouvant avoir lieu sur un site
industriel, il faut également considérer les dommages a I'environnement induits par
une dissémination accidentelle de grandes quantités de LI. La trés grande majorité
des LI, a ce jour, étant peu volatils, il est probable que les LI seront d’abord relargués
via des écoulements intempestifs vers les eaux naturelles. Ceci souléve le probleme
de la solubilité des LI dans les phases agueuses. Ces composés étant ioniques par
nature, le caractére supposément hydrophobe de certains d’entre eux (s’ils
contiennent I'anion Tf2N-, typiquement) n’est pas un frein suffisant a leurs interactions
ioniques avec la molécule polaire H20, si bien que I'on doit considérer que tous les
LI sont solubles dans I'eau, a des degrés divers. D’ailleurs, a propos du caractére
hydrophobe conféré par I'anion Tf2N-, les LI [N12or20n20H][Tf2N] et [N220H20H20R][Tf2N]
sont totalement solubles dans I'eau, du simple fait de la structure chimique du cation
[143]. De nombreux travaux ont mis en évidence que la solubilité des LI dans les
phases aqueuses était un phénomene tres complexe, dépendant évidemment de la
nature du LI mais aussi de la composition de la phase aqueuse : présence de sels
divers, d’acides etc. [144-147]. En effet, dés que I'eau contient des ions (cas bien
évidemment de I'eau de mer avec Na* et ClI- mais vrai également pour tous les cours
d’eau), ceux-ci peuvent s’échanger plus ou moins préférentiellement avec les ions
constituant le LI. Par suite, les quantités de cations et d’anions du LI présentes dans
la phase aqueuse polluée ne seront pas identiques, sauf évidemment si la quantité
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d’eau est suffisante pour absorber tout le LI, ce qui pourrait ne pas étre le cas dans
I'éventualité d’'une fuite massive d’un réservoir industriel. De ce fait, les résultats des
études de toxicité des LI vis-a-vis d’organismes vivants, notamment aquatiques,
obtenus en dissolvant totalement une petite quantité de LI dans le milieu naturel
étudié sont fatalement entachés d’un biais conceptuel difficile a lever. Les résultats
obtenus lors de ces études de toxicité sont donc des résultats de faibles doses, les
effets a fortes doses étant a I'évidence bien plus destructeurs que ce qu’une simple
loi linéaire permettrait de déduire.

La question de la quantité n’est pas la seule qui doive étre étudiée puisqu’il faut
aussi se preoccuper de la répartition des LI selon les différents compartiments de la
biosphere et, enfin, de la plus ou moins grande toxicité des LI une fois répandus dans
ceux-ci. Quant & la répartition, un logiciel a été tout récemment développé sur des
hypothéses tres simplificatrices mais raisonnables [148] : Seuls les compartiments
« eaux », sediments » et « matiéres organiques » ont été considérés, ils sont
supposes en équilibre et aucun flux d’entrée ou de sortie de LI hors de ce systéme a
trois compartiments n’est a prendre en compte une fois la quantité initiale répandue,
en dehors d'une possible dégradation. Malgré les critiques que l'on pourrait
Iégitimement faire sur 'ensemble de I'algorithme, dont nous ne doutons pas qu'il sera
amélioré, il nous parait important de saluer linitiative qui dénote une prise de
conscience accrue de la communauté.

Un récent et vibrant plaidoyer pour une meilleure prise en compte des aspects de
toxicité des LI énumere de nombreux arguments parfaitement recevables [149]. Les
auteurs regrettent, a juste raison, que la question de la toxicité des LI vis-a-vis de la
biosphere soit faiblement représentée dans la littérature académique (moins de 3%
de I'ensemble des parutions en 2014), et moins étudiée que celle d’autres groupes
de composés dont les médias se sont fait tristement I'écho, comme les phtalates ou
les polybromodiphényléthers (PBDE). Cette tribune oublie toutefois de rappeler que
bien que la réglementation REACH actuelle impose a l'industrie chimique « de fournir
un dossier d’évaluation des risques et dangers liés a une substance » a I'agence
européenne des produits chimiques (ECHA), son contenu est dépendant du tonnage
mis sur le marché de cette substance [150]. Les LI, dont les quantités annuelles sont
actuellement de I'ordre de la tonne par pays européen (contre 67000 tonnes par an
au niveau mondial en 2000 pour les PBDE [151]), passent de ce fait sous bien des
radars de détection.

Résumer I'ensemble des travaux actuellement disponibles sur la question de la
toxicité générale des LI est impossible dans le cadre limité de cette revue, ce qui
nous conduit a ne présenter que les grandes lignes de I'évolution des travaux depuis
20 ans, ainsi que quelques résultats marquants. Les citations fournies permettent,
nous l'espérons, d’approfondir bien des points que nous sommes obligées de
survoler.

Les premiers travaux s’intéressant a la toxicité des LI datent du début des années
2000 [152], rapidement suivis par des études sur les propriétés mutagenes de
guelques LI [153]. Les résultats globalement négatifs quant aux risques de
mutagénése induits par des LI, confortés plus récemment pour quelques LI
supplémentaires [154], ont donc focalisé les recherches sur la toxicité vis-a-vis des
ecosystemes aquatiques. En effet, les LI étaient — et sont encore - peu nombreux a
étre volatils mais tous présentent une certaine solubilité dans I'eau, méme ceux
qualifiés d’hydrophobes. Dés 2007 une trés bonne revue paraissait sur la question
[155]. Dans celle-ci, une grande place est faite aux cations imidazolium ainsi qu’aux
anions BF4, PFe, reflet de leur forte présence dans la littérature académique. Des
cette époque, il ressortait qu’il était facile de trouver des LI de toxicité similaire ou
supérieure a celle des solvants organiques traditionnels, comme le phénol, le
benzeéne, le toluene, vis-a-vis d’étres vivants variés (Vibro fischeri, Escherichia coli,
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Daphna magna etc.). La cause de la toxicité a été attribuée aux interactions des
chaines alkyles avec les membranes cellulaires et leurs bicouches
phospholipidiques, perturbant les mécanismes biologiques. On trouvera dans [156]
un bref résumé d’études de toxicologie regroupant les dégats causés au niveau
enzymatique mais aussi sur les invertébrés et les vertébrés. Rapidement aprés la
prise de conscience de la toxicité des LI, les efforts se sont portés sur la synthese de
LI biodégradables, dans le but de limiter ou d’empécher leur accumulation dans
I'environnement. Dans cette optique, de nouvelles familles de LI ont été testées, avec
l'introduction de cations cholinium ou bétainium et d’anions alkaloate, par exemple
[157, 158]. Ces travaux soulignent I'importance de la biodégradabilité de I'anion et du
cation pour obtenir un produit véritablement biodégradable. lls montrent aussi que
cette propriété du LI n’est pas obtenue par la simple addition des performances
individuelles de I'anion et du cation car des interactions spécifiques peuvent
€galement intervenir, en bien ou en mal.

Une revue récente et tres complete [159] fournit une liste descriptive des méthodes
reconnues (norme I1SO) pour évaluer les biodégradabilités, classées de primaire (une
brisure de liaison ou une hydrolyse) a la minéralisation compléte (permettant une
incorporation par les plantes). Le probleme est en effet extrémement complexe,
puisque les produits de dégradation des LI ou les LI eux-mémes peuvent avoir un
effet délétére sur la biosphere. Quoique relativement récente, cette revue montre
I'écrasante prédominance des LI de type imidazolium dans toutes les études de
biodégradabilité, malgré [I'apparition des cations pyridinium, pyrrolidinium,
phosphonium, ammonium, morpholinium et cholinium. Cette revue présente les
résultats des tests de biodégradabilité, arrangés par types de cations et d’anions.
Pour qui voudrait connaitre les performances de biodégradabilité d’un LI particulier,
cette présentation rend la recherche d’information aisée, mais nous insistons, tout
comme les auteurs de cette compilation, sur le fait qu’'une réussite a un test de
biodégradabilité doit étre obtenue pour la paire cation-anion, selon les normes de
'OCDE. Enfin, pour les LI réfractaires a la biodégradabilité, il reste la possibilité des
procédés d’oxydation avancée [160, 161].

L’enseignement essentiel a tirer de ces études est que seule une quarantaine de
LI facilement biodégradables était connue en 2015, presque 50% d’entre eux étant
composé d’un cation cholinium et d’'un anion d’acide organique. Il est plus que
probable que ce chiffre n’a pas doublé en cing ans. Pour les cations imidazolium, tant
prisés dans la littérature, des modifications des substituants alkyles sont identifiées
pour améliorer les performances. Toutefois, ceci revient a sélectionner des LI sur des
critéres certes tout a fait honorables mais en occultant complétement [I'utilisation
prévue ou souhaitée pour ce LI. En d’autres termes, a quoi sert de rendre un LI
biodégradable si I'on perd la fonction de catalyse ou d’extraction liquide-liquide qu’il
avait au départ ? Cette question apparait depuis quelques temps dans la littérature
[78] mais est loin d’étre résolue.

Enfin, un contre-pied intéressant a ces questions de toxicité est la possibilité de
concevoir des LI antibactériens ou antifongiques, utiles pour I'hygiéne humaine ou
vétérinaire. Depuis les travaux de Bica et collaborateurs sur la synthese de LI
antibactériens et/ou analgésiques [162], c’est un domaine en développement, qui fait
maintenant appel a la chimie des polyméres pour obtenir en particulier des surfaces,
des membranes ou des tissus de bonne tenue mécanique. Le sujet est trop vaste et
nous ne citerons qu’une revue récente sur la question [163].

3.8 Autres propriétés

3.8.1 Indice de réfraction
La mesure de l'indice de réfraction, n, peut en étre faite avec trés peu de produit,
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elle est simple, rapide et précise. Pour le petit nombre de données disponibles, il
apparait que n varie approximativement entre 1,4000 et 1,5500 et diminue quand T
augmente [164]. Des corrélations empiriques permettent de prédire la densité, dont la
mesure est moins simple et nécessite plus de produit, & partir de la mesure de n [165].

3.8.2 Fusion, vaporisation, ébullition, dégradation

Pour ce qui est des propriétés au point critique (pression, température, volume et
densité), puisque la plupart des LI se décomposent avant de bouillir, ces données ne
sont pas accessibles expérimentalement mais des prédictions, complétées par des
estimations de la température d’ébullition a pression atmosphérique, basées sur la
meéthode de contribution de groupe (cf section 4.3) sont disponibles pour un grand
nombre de LI [166, 167].

3.8.3 Constante diélectrique

La constante diélectrique des LI ne peut pas étre obtenue par les méthodes
classiques car les LI étant conducteurs, le court-circuit occasionné dans la cellule de
mesure rend la méthode inapplicable. La constante diélectrique statique, &s, est alors
extrapolée comme la limite a fréquence nulle de mesures hautes fréquences, qui
donnent aussi acces a des informations sur la cinétique de réorganisation du liquide
suite a I'application du champ électrique oscillant mais nous nous contenterons de
résumer les résultats concernant es. La cinquantaine de LI étudiés, appartenant aux
familles imidazolium, piridinium, pyrrolidinium, ammonium et sulfonium, présentent
des valeurs de &s généralement comprises entre 10 et 16 (a 25°C), [168, 169] ce qui
les rapproche des alcools tels I'hexanol, avec toutefois quelques exceptions notables.
Parmi les LI aprotiques, [C1Czim][éthylsulfate] a une constante diélectrique égale a 35,
tandis que celle du LI protique [2-hydroxy-éthylammonium][lactate] vaut 85, donc
supérieure a celle de I'eau [169].

3.8.4 Polarité

La polarité, que ce soit d’'un LI ou de tout autre solvant, est une notion difficile a
appréhender quantitativement. D’ailleurs, I'lTUPAC, dans sa définition, la qualifie de
propriété « ill-defined » [170] mais nous nous baserons malgré tout sur cette définition
communément admise. Ainsi, la polarité d’un solvant traduit-elle sa capacité a solvater
un soluté, a travers toutes les interactions possibles, sauf celles qui conduisent a une
altération profonde du soluté et/ou du solvant. En définitive, la polarité englobe les
interactions coulombiennes et dipolaires, la formation de liaisons hydrogene et les
transferts d’électrons par couple donneur/accepteur. Si la notion, quoique vaste, est
claire dans I'esprit du chimiste, elle est a I'évidence impossible a mesurer avec un
appareil, comme le sont la viscosité ou la densité. Tous les auteurs s’accordent a dire
que la traduction de la notion de polarité via un chiffre, qu’il dispose d’une unité ou pas,
se fait forcément par une méthode détournée et empirique, méme si des propriétés
bien définies et mesurables, comme la constante diélectrique, l'indice de réfraction ou
le moment dipolaire contribuent a la notion de polarité. De plus, la polarité n'est pas
une caractéristique intrinseque d’un solvant elle dépend aussi du soluté choisi.

Les plus simples échelles de polarité sont basées sur un unique parametre
expérimental. Les deux plus connues sont notées E1(30), qui s’exprime en unité
d’énergie, le plus souvent en kcal.mol, et En', qui est obtenue a partir de la premiéere
par une double normalisation, en imposant En" = 1 pour I'eau et En" = 0 pour le
tétraméthylsilane [171]. ET(30) n’est plus ni moins que I'énergie maximale, par mole,
du spectre d’absorption UV-visible d’'un colorant zwitterionique, la bétaine-30, (ainsi
dénommeée parce que dans publication d’origine [172] rédigée en allemand, elle porte
le numéro 30) dissous dans le solvant étudié. Notons que la publication d’origine, qui
date de 1963, ne comportait pas moins de 48 molécules dont certaines ne sont plus
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disponibles commercialement. A partir de la, et pour pallier la mauvaise solubilité de
la bétaine 30 dans certains solvants, de tres nombreuses molécules ont été
proposeées, chacune conduisant a une échelle de polarité, parfois notablement
différente de celle de la bétaine 30. En ce qui concerne les liquides ioniques, depuis
20 ans, on trouve donc de nombreux articles, sans grand intérét, présentant des
valeurs de E1(30) pour des séries de LI, obtenues avec divers composés, comme par
exemple le Nile Red, colorant neutre trés apprécié parce que son décalage spectral
peut atteindre 100 nm [173, 174]. De ces études, il ressort que les LI testés ont des
polarités proches de celles des alcools a chaines courtes (éthanol, butanol) [173, 175].
Il est intéressant de noter que cette comparaison n’est pas en phase avec celle
obtenue entre LI et alcools sur la base des mesures de constantes diélectriques.
D’autres échelles de polarité, basées sur d’autres colorants, fournissent des
comparaisons avec d’autres types d’alcools, ce qui souligne bien 'empirisme de ces
échelles et, inversement, le fait que la constante diélectrique ne permet pas
d’appréhender toute la complexité de la notion de polarité [176].

Une autre échelle de polarité qui a connu un immense succés est I'échelle
multiparamétrique dite de Kamlet-Taft. L’'idée de base est qu’une échelle
multiparamétrique sera plus a méme de capturer tous les aspects de la polarité d’'un
solvant. De ce fait, Taft et Kamlet ont proposé dans une série d’articles publiés entre
1976 et 1977 [177] :

P=Pot+taoa+bf+sm* Equation 3

ou P est la propriété d’intérét (une constante d’équilibre, une vitesse de réaction, etc.),
Po, a, b et s des parametres et ou o, B et n* traduisent en un chiffre sans unité, la
capacité du solvant étudié a interagir avec le soluté par don d’un proton, acceptation
d’'un proton ou par effet dipolaire et de polarisabilité, respectivement.

On se retrouve donc avec trois échelles (o, et n*) au lieu d'une. Pour I'échelle en £,
on compare, dans différents solvants, les positions des maxima d’absorption d’une
paire de solutés structurellement proches, supposés suivre I'équation 3 mais choisis
pour étre l'un trés sensible, I'autre trés peu sensible aux liaisons hydrogéne, et on
impose la valeur de référence p = 1 pour 'hexaméthylphosphoramide [178]. Pour
I'échelle =*, le principe est a peu prés le méme alors que pour I'échelle a, aprés de
nombreux avatars, elle est, en 1983, finalement proposée comme combinaison linéaire
de I'échelle E7(30) et de I'échelle en =* [179]. C’est cette derniére relation qui a été
majoritairement, mais pas systématiquement, adoptée par la suite par tous les auteurs.
Tout ceci a permis de déterminer les valeurs de «, et n* pour une grande quantité de
solvants, en faisant intervenir de trés nombreux solutés. La liste des solutés proposés
dans les publications originelles a été par la suite souvent modifiée, quelques fois pour
des questions d’accés commercial. Ces échelles ont naturellement été étendues aux
LI, et de nombreuses questions tout a fait pertinentes ont assez rapidement été
soulevées quant a leur validité [180]. En particulier, que ce soit pour les échelles o,
ou ¥, le choix des solutés, chargés ou pas, a une tres grosse influence sur la valeur
numérique de [I'échelle considérée, tout comme la présence d’impuretés, la
température ou la concentration du soluté. Notons que ces questionnements ne sont
pas spécifiques aux LI mais que la nature chargée des LI exacerbe certains de ces
problémes. A I'heure actuelle, la question n'est pas tranchée de savoir ce que
traduisent exactement les échelles a, p et n* [181] d’autant que de nouvelles échelles
de polarité, dont I'intérét reste discutable, sont encore et toujours proposées dans la
littérature [182] venant s’ajouter aux 180 échelles de polarité déja existantes
recensées en 2016 [183]. Les auteurs, tres raisonnablement, concluent que le manque
de modeéle théorique pour décrire les effets de solvants dans les LI est le probleme le
plus important a résoudre pour répondre vraiment a la question : « quelle est la polarité
des LI ?». Une des raisons de ces difficultés tient probablement a la nature
supramoléculaire des LI, avec des domaines de nature tres différente, qu’'une mesure
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globale, comme la constante diélectrigue ou une mesure locale, comme le spectre
d’absorption d’'un colorant, ne peuvent décrire complétement.

3.9 Structure des LI : aspect expérimental

Comprendre la structure liquide des LI est fondamental pour pouvoir rationaliser les
processus chimiques et physiques mis en ceuvre dans ces milieux. Les avancées
effectuées depuis une dizaine d’années tant sur les méthodes théoriques et
computationnelles (voir section suivante) que sur les techniques expérimentales ont
permis des progrés considérables sur la vision que nous pouvions avoir de leur
structure liquide. Une revue récente et considérablement documentée fait le point des
connaissances acquises sur le sujet aussi bien concernant la structure en volume des
LI (« bulk ») qu'aux interfaces avec un solide [184].

Au départ et jusqu’a encore récemment, les LI étaient considérés comme des
systemes structurellement homogénes sur le modele des sels fondus ou des
électrolytes tres concentrés. On pensait que leur structure liquide était tres similaire a
celle du solide homologue, quoique bien plus désordonnée compte tenu du fait que
les especes diffusent rapidement et aléatoirement dans un liquide. Cela a pour
conséquence notamment que toute structure ordonnée existe seulement a courte
distance et a une échelle de temps courte. Il est maintenant bien établi que la structure
des LI est bien plus complexe que celle des sels fondus ou des électrolytes concentrés
grace a des études tres soignées combinant calculs théoriques et différentes
technigues expérimentales permettant de sonder la structure a des échelles locale et
mésoscopique. Des données expérimentales précieuses qui ont permis de nourrir
et/ou confirmer les modeéles théoriques ont pu étre obtenues avec des techniques
aussi variées que la spectroscopie Raman [185-187], infra-rouge [187, 188], de
fluorescence corrélée [189], OKE (Optical Kerr effect) [190, 191], par résonance
magneétique nucléaire [192], la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) [193,
194] la diffraction des rayons X [195], la diffusion des neutrons (SANS) [196], etc.

Une grande variété d’interactions intermoléculaires de type attractif peut contribuer
a la structure des liquides ioniques allant de forces faibles, non spécifiques et isotropes
(forces de van der Waals, solvophobes, dispersion), a des interactions fortes (force
coulombienne), spécifiques et anisotropes (liaison hydrogene, liaison halogene et
« paire » d’ions). De cette grande variété découle la complexité de la structure des LI
qui repose donc sur des arrangements supramoléculaires a I'échelle locale (paires
d’ions, clusters) mais également sur une organisation complexe a plus longue distance
(réseau de liaisons H, ségrégation de domaines polaires vs. non polaires).

Globalement, la structure des LI est vue comme une structure quasimoléculaire
(pseudo [197] ou quasi [187, 198] réseau cristallin) impliquant un réseau 3D d’anions
et de cations. Le domaine polaire est constitué par la solvatation des anions autour du
cation (modele de pelures d’oignon) et les chaines alkyles portées par le cation
remplissent les espaces existant entre ces domaines polaires, créant des domaines
apolaires. La tres grande majorité des analyses cristallines des LI (par diffraction des
rayons X (DRX), par exemple) mettent en évidence une ségrégation polaire/non
polaire trés analogue a celle rencontrée pour les amphiphiles conventionnels [194,
199, 200]. Cet effet est amplifié par des chaines alkyles longues. Les analyses DRX
de LI a base d’imidazolium démontrent sans ambiguité une nanostructure auto-
assemblée pour des chaines alkyles comportant un nombre de carbone supérieur a 4,
avec une signature caractéristique d’une organisation a longue distance (supérieure a
des ions individuels ou des paires d’ions) [195]. Pour des chaines alkyles plus courtes,
la structure liquide est vue comme un peu plus homogene mais contenant des
domaines non polaires globulaires. Le changement de I'anion CI- par un anion plus
volumineux, BFa4, n’a que peu d'effet sur le spectre de diffraction [195]. Toutefois,
méme si linteraction entre chaines alkyles a un effet majeur sur cette
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nanostructuration, le choix de 'anion a une influence non négligeable sur le niveau de
structuration. Des études par diffraction de neutrons portant sur une série de LI avec
le méme cation, C1Ciim* et différents anions Cl, PFes et Tf2N- démontrent ainsi des
différences notables. Pour les LI & base de CI" et PFs, 'arrangement moléculaire et
les interactions anions-cations dans les trois premiéeres spheres de coordination sont
similaires dans le cristal et le liquide, moyennant bien évidemment des distances
atomiques différentes dans le liquide [201, 202]. En revanche, [C1C1im][Tf2N] présente
une plus faible organisation « cristalline » probablement a cause de la délocalisation
de charge, la flexibilité conformationnelle et plus grande taille de I'anion [203]. Ces
hétérogénéités de structure ne sont pas limitées aux seuls LI a base d’imidazolium et
ont été également mises en évidence avec des LI a base de pipéridinium,
phosphonium ou ammonium [194]. Les liaisons hydrogene formant un réseau
contribuent aussi fortement a I'organisation mésoscopique des LI, non seulement pour
les LI protigues mais également pour les LI aprotiques. Cet aspect a été initialement
aprement discuté, a cause de la difficulté a dissocier la contribution des interactions
coulombiennes de celles des liaisons hydrogéne. La formation de liaisons hydrogéne
entre cations et anions est maintenant bien démontrée, par différentes techniques
expérimentales, spectroscopies FTIR [188, 204], Raman [205, 206], RMN [207] ou
diffusion RX [208] et neutrons [201]. Des expériences RMN sur des LI a base
d’'imidazolium ont montré que la nature du réseau de liaisons hydrogéne dépendait
assez fortement du type d’anion et de sa capacité a former un réseau 3D [209]. Enfin,
notons qu’il existe aussi des liaisons hydrogéne reposant sur des interactions anions-
anions [210, 211].

Al'échelle locale, des associations de type paires d’ions ou clusters ions contribuent
a la structure. Cependant, le concept de paires d’ions usuellement décrit pour les
électrolytes ne s’applique pas pleinement aux LI, c’est-a-dire qu’il ne faut pas se le
représenter comme un continuum de couples anion-cation en solution. Ainsi ni des
techniques trés sensibles a I'ordre local comme la spectroscopie diélectrique (échelle
de temps de la ps a la ns) ni la spectroscopie RMN (échelle de temps de la pus a la ms)
n‘ont pu réellement permettre I'observation de paires d’ions dans les LI [184]. En
revanche, des clusters d’ions ont effectivement été mis en évidence
expérimentalement par spectroscopies IR, Raman ou vibrationnelle [184, 212].
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Figure 10 — Les différents modéles d’interactions contribuant a la structure des LI. Reproduit de
[184] avec permission. Copyright ACS 2015.

Pour résumer, la structure liquide des LI est globalement déterminée par une
combinaison d’interactions de moyenne et longue portée (interactions coulombiennes,
liaisons hydrogene) et des parametres régulant le packing des ions entre eux
(localisation de la charge / taille des ions / nature de la chaine alkyle) (Figure 10). Le
point remarquable est que les LI sont véritablement des solvants structurés par auto-
assemblage, et aucun solvant moléculaire ne posséde une telle structuration au-dela
d’'une simple organisation entre molécules adjacentes. De fait, les LI présentent des
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phénoménes de séparation et orientation préférentielles entre ions ainsi qu’une
longueur de corrélation répétitive entre domaines polaires et non polaires. De plus, les
nanostructures existant au sein des LI ont des durées de vie bien plus élevées que
celles observées dans d’autres liquides [184].

4 Modélisation des LI

4.1 Les LI sont-ils des « designer solvents » et comment les modéliser ?

Comme on a pu le constater dans la section 3, les propriétés « universelles » des
LI ne sont pas Iégion et peuvent se résumer au fait qu’ils sont ioniques, qu’ils sont
liquides et qu’ils sont conducteurs, toutes ces propriétés découlant directement de la
définition de ces solvants. Pour le reste, il semble que I'on puisse trouver tout et son
contraire dans le monde des LI : inflammables ou pas, volatils ou pas, pour les
exemples les plus emblématiques.

Ainsi, il nous semble que la diversité structurelle et, par voie de conséquence,
la variabilité des propriétés des LI, imposent deux constats :
- Il existe probablement un LI « idéal » pour une application donnée ou répondant
exactement a une liste de propriétés physico-chimiques visées
- |l n'est pas possible de prédire 'ensemble des propriétés physico-chimiques
d’un LI

De ce fait, le qualificatif de solvants modulables (« designer solvents », en anglais)
doit étre replacé a sa juste valeur. A ce stade, il n’est pas possible de concevoir sur le
papier un LI répondant a une liste de propriétés physico-chimiques fournie a I'avance
et cela est d’autant plus vrai que les propriétés recherchées s’éloignent des données
de base telles la viscosité ou la densité, comme par exemple la capacité a extraire un
ion métallique, une activité catalytique ou un comportement électrochimique. Il nous
semble donc exagéré de présenter les LI comme des solvants modulables a volonté
puisque nous ne sommes pas encore capables de concevoir ex nihilo un LI pour une
application donnée. Certains auteurs ont pourtant vigoureusement défendu le concept
des LI vus comme des solvants modulables, par exemple dans le cadre d’'une étude
sur leur toxicité aquatique. Leur argument repose sur le constat que les LI a cation
aromatique sont plus solubles dans I'eau et plus toxiques que ceux a cations non-
aromatiques [213]. lls en concluent donc que « ces deux groupes de LI montrent qu’il
est possible de concevoir des LI d’hydrophobicité accrue tout en réduisant leur toxicité,
dans un exemple paradigmatique du caractére modulable des LI ». Rappelons
prudemment que réduire aussi drastiquement les LI acceptables sur la base d’'une
étude qui ne repose que sur 19 LI « aromatiques » (dont 17 cations imidazolium et 2
cations pyridinium) et seulement 4 LI « non-aromatiques » (dont 2 cations pipéridinium
et 2 pyrrolidinium) est sans doute aller un peu vite en besogne, et que concevoir un
solvant moins toxique est une bonne chose a condition qu’il ait une application
industrielle intéressante, un aspect non abordé dans le travail cité.

Malgré tout, les tentatives pour trouver des regles empiriques ou des méthodes
fiables pour prédire une propriété ou une autre sont nombreuses. Bien que,
fondamentalement, I'intérét des régles empiriques soit limité, d’'une part parce que tous
les LI ne peuvent étre englobés du fait de leur diversité et d’autre part parce qu’elles
sont empiriques par construction, elles n’en sont pas moins intéressantes en ce
gu’elles représentent la premiére étape vers [I'établissement de relations
structure/propriétés. Dans les paragraphes suivants, nous discuterons donc de ces
approches empiriques, avant de décrire de facon plus approfondie les résultats des
études QSPR/QSAR (Quantitative Structure Property Relationship/ Quantitative
Structure Activity Relationship). Parmi toutes les autres méthodes de modélisation
employées, nous avons choisi de n’en présenter que deux, du fait de leur popularité
et de lintérét des principes de physique qui les sous-tendent: la dynamique
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moléculaire, dans sa forme la plus simple et les calculs de thermodynamique (modele
COSMO-RS). Toutefois, nous ne présenterons qu’une version réesumée des principes
physiques de ces méthodes, des articles de revue pour approfondir ces notions étant
proposés pour chacune. De plus, nous nous attacherons uniquement a I'emploi de ces
techniques et théories pour décrire I'état liquide des LI.

4.2 Approches empiriques pour la modélisation des propriétés des LI

Dans cette section et les deux suivantes, la bibliographie citée est constituée
d’articles emblématiques d’une méthode, avec, quand cela était possible, des articles
récents et un peu plus anciens. En effet, certaines de ces méthodes ne sont plus tres
en vogue de nos jours, soit pour des questions de mode, soit pour des raisons plus
fondamentales, comme discuté ci-dessous. Par ailleurs, toutes les propriétés des LI
peuvent étre traitées par les méthodes exposées, ce qui fait que nous nous sommes
limitées a quelques exemples et la encore, on peut noter un glissement. Il y a 15 ans,
environ, les questions concernant la viscosité ou la conductivité des LI étaient
prépondérantes dans la littérature mais actuellement, aprés avoir fourni beaucoup de
données sur ces propriétés de base, le monde scientifique se focalise, avec raison,
sur la toxicité des LI, donnée indispensable pour une utilisation selon les
réglementations, REACH en particulier. Considérant le nombre de LI possibles, |l
semble impensable de recueillir pour tous les LI les données expérimentales
nécessaires a leur validation industrielle, si bien que 'autorisation d’emploi sera, au
moins en partie, fondée sur des données de modélisation, que ce soit pour I'industrie
chimique ou en médecine, dans le cas de LI bactéricides ou anti-fongiques, par
exemple.

L’approche la plus simple consiste a rassembler un certain nombre de données
expérimentales sur une propriété physico-chimique (densité, viscosité, température de
fusion etc.), a tracer les valeurs recueillies soit en fonction d’'un paramétre physique
(température ou pression par exemple) soit en fonction d’une caractéristique du LI
(longueur de la chaine alkyle, typiquement) puis a proposer une fonction
mathématique aussi simple que possible, c’est-a-dire avec peu de paramétres, pour
décrire la tendance observée. Citons des exemples pour la conductivité en fonction de
la température [214] ou pour la densité en fonction de la pression [94]. De méme, des
tracés de densité et/ou de viscosité en fonction de la longueur de la chaine alkyle de
'anion sont présentés dans [104, 215]. Une version tridimensionnelle
(densité/structure du cation/structure de l'anion), plutét rare dans la littérature, est
proposée dans [165].

Ces approches conduisent a plusieurs écueils. Une premiére tentation est de
décréter que les données qui sortent des lois empiriques proposées sont erronées,
souvent en invoquant la présence d’'impuretés, méme si des efforts ont parfois été faits
pour appréhender la variabilité expérimentale due aux techniques [104].
Deuxiémement, la tentation est grande de limiter 'étude a une « famille » de LI, plus
ou moins réduite structurellement parlant, ce qui, ipso facto, réduit considérablement
I'intérét de ces approches. Par exemple, une étude empirique reliant viscosité et
température pour 30 LI et un total de 238 données expérimentales [216] présente
finalement les tracés de viscosité en fonction de T (270 — 380 K) pour chaque LI
individuellement. La fonction utilisée, qui comporte seulement trois paramétres, n’a en
fait qu’'un seul paramétre ‘universel’, les deux autres étant spécifiques a chaque LI
etudié. Ce travail ne permet donc pas de faire de prédiction de viscosité pour un LI
hors de la liste et autorise seulement, pour un LI donné dans la liste des 30 recensés,
une légére extrapolation en dehors de la plage de température retenue. A l'inverse,
certaines fonctions empiriques proposées comportent un grand nombre de
parametres, en vue de décrire des courbes sans variations abruptes, ce qui, en
principe, se modélise empiriguement avec peu de paramétres. Ainsi, les 455 points
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expérimentaux de densité en fonction de la pression recueillis dans [94] pour un total
de 5 LI différents sont décrits par une fonction contenant 6 paramétres.
Malheureusement, méme cette inflation du nombre de paramétres ne permet pas
d’obtenir une fonction générale valable pour tous les LI étudiés, car les paramétres ne
sont en aucun cas ‘universels’, méme sur cette petite famille de LlI.

Les difficultés méthodologiques d’'une description empirique via des paramétres
de structure des LI doivent également étre soulignées. Tout d’abord, les travaux se
focalisant sur I'effet de I'allongement de la longueur de la chaine d’un substituant alkyle
partent du principe que le reste de la structure du LI n’a pas d’effet sur la propriété
étudiée. C’est la une facon drastique de réduire la complexité structurelle des LlI.
D’ailleurs, une étude portant sur des LI a base de pyridinium pour lesquels les auteurs
ont fait varier la position des deux groupes méthyles (positions 2 et 3 ou 3 et 5) ainsi
gue la longueur de la chaine alkyle sur I'azote de I’hétérocycle (chaine en Cs ou en Ca)
met en évidence un impact non négligeable de la position du groupe méthyle et de la
longueur de chaine sur les valeurs de viscosité [217]. De méme, il apparait que pour
un nombre fixé d’atomes de carbone d’un substituant sur un cation imidazolium,
passer d’une chaine linéaire a un cycle ou a un systeme branché modifie notablement
les valeurs de densité, viscosité et conductivité [218].

D’autres travaux se sont intéressés a l'effet sur les propriétés physico-chimiques
d’une variation de I'anion du LI (Br, BF4, SCN-, SO3CF3 etc.) a cation constant ou,
inversement, a un changement de famille du cation (imidazolium, pipéridinium,
pyrrolidinium, ammonium, phosphonium etc.) a anion constant. Le but est d’ordonner
les anions (ou les cations, respectivement) vis-a-vis de leur effet sur la propriété
examinée. Par exemple, la viscosité de cing LI décroit dans I'ordre des cations C1C2im*
> C1Cspyrrolidinium >C1C1C2im*> C2C1Ci1Cipyrazolium* > Ni1113* > C1Capipéridinium®,
pour toutes les températures étudiées, 'anion commun a tous ces LI étant Tf2N" [219].
La encore, les résultats obtenus montrent combien la portée de ces résultats est
limitée, ne fusse que par la trés faible taille de I'échantillon de LI dans le cas cité. De
plus, ces régles ne sont pas généralisables d’une propriété a une autre. En effet, dans
les travaux cités ci-dessus, la densité décroit selon CiCzlm* > CiCiCoim* >
Ci1Cspyrrolidinium [219]. Enfin, dans certains cas, I'ordre des cations est bien le méme
pour deux anions différents, par exemple pour la densité, C1C2im* > C1C4im* > C1Csim*
> Ci1Csim* pour BF4 comme pourTf2N- [165] mais il n’en est pas toujours ainsi. Des
ordres différents pour la densité selon que la chaine alkyle est en Cs ou en C4 ont été
obtenus [220]. Il nous semble donc préférable d’ordonner ces listes par LI plutét que
seulement en fonction de I'anion ou du cation, ce qui revient, des que le corpus
expérimental est important, a démontrer I'infinie variabilité des LI plutdt qu’'a révéler
des régles cachées.

Avec le recul, il nous semble que lI'enseignement le plus important et le plus
fondamental de ces travaux est que les LI ne peuvent étre vus comme la simple
juxtaposition d’un cation et d'un anion dont les propriétés s’ajouteraient. Des
interactions complexes entre ce cation et cet anion ont lieu, qui ont un impact non
négligeable sur les propriétés du composé ainsi synthétisé. Deuxiemement, ces
résultats mettent en exergue l'infinité variabilité structurelle des LI, qui conduit a I'infinie
variabilité de leurs propriétés. Coté positif, 'énorme corpus expérimental désormais
tres soigneusement collecté dans ces études a alimenté les bases de données et a
permis [l'application de méthodes plus complexes et nécessitant justement
énormément de données.

4.3 Relations structures propriétés (QSPR/QSAR)

Sous ce titre tres général sont rassemblées de nombreuses méthodes dont
I'explication de tous les détails mathématiques dépasse largement le contexte de cet
article de revue. Nous nous contenterons donc de présenter certaines des méthodes
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employées, les principes généraux des « groupes » et des « descripteurs » sur
lesquels elles s’appuient, et nous discuterons quelques résultats représentatifs.

Le but de ces méthodes est de relier trés finement la structure des LI a leurs
propriétés, en dépassant les limites conceptuelles des méthodes empiriques décrites
a la section 4.2. En anglais, elles sont globalement et indifféremment désignées sous
les deux acronymes QSPR (Quantitative Structure Property Relationship) ou QSAR
(Quantitative Structure Activity Relationship). Ces approches doivent permettre de
prédire des valeurs de propriétés pour des LI non encore étudiés, idéalement non
encore synthétisés, ceci afin d’éviter 'énorme travail expérimental, souvent frustrant,
visant a trouver « le » LI nécessaire a une application donnée. L’idée est bien d’aboutir
a un tri de LI imaginés sur le papier, ou, mieux encore, in silico. Ces méthodes étaient
déja largement utilisées avant que les LI ne deviennent un sujet a la mode mais
s’appliquaient a des molécules neutres. Il a fallu attendre approximativement le milieu
des années 2000 pour qu’elles soient adaptées a des composés possédant un cation
et un anion.

4.3.1 Méthode de contribution de groupes

C’est la méthode la plus simple. Elle consiste tout d’abord a décomposer la
structure d’un LI en groupes chimiques. Par exemple, le LI [C1C4im][Tf2N] peut étre vu
comme l'addition, a la maniére d'un jeu de lego®, des groupes suivants : deux CHs,
trois CHz2, un anion et un hétérocycle. Par suite, le LI [C1Csim][Tf2N] ne differe du
précédent que par la présence de 7 groupes CH: au lieu de 3. Le choix des groupes
laisse beaucoup de place a I'arbitraire des auteurs [84], d’autant que les groupes
peuvent étre indépendants ou imbriqués. Par exemple, si [C1C4im][Tf2N] est découpé
en un cation, un anion, 2 groupes CHs et 3 groupes CH2, ces deux derniers sont
compris dans le groupe « cation» [221]. Ceci conduit inévitablement a une
multiplication des publications.

Il s’agit ensuite de décrire et prédire les variations d’'une propriété en fonction de
la température ou de la pression, par exemple, la variation de la viscosité avec T en
utilisant la loi semi-empirique d’Arrhénius, qui ne comporte que deux parametres.
L’hypothése fondamentale qui est faite ici est que chacun des groupes constituant le
LI contribue a la propriété étudiée de facon spécifiqgue et additive. Pour reprendre
'exemple de [C1Caim][Tf2N] et [C1Csim][Tf2N] et de leurs viscosités respectives, la
contribution spécifique du groupe CH2 a chacun des deux paramétres de la loi
d’Arrhénius est identigue dans les deux LI mais elle sera multipliée par 3 pour
[C1C4im][Tf2N] et par 7 pour [CiCsim][Tf2N]. Ainsi, chacun des deux paramétres
« simples » de la loi d’Arrhénius recele-t-il en réalité autant de parameétres qu'’il y a de
groupes différents dans I'ensemble de I'échantillon retenu. De cette maniére, le
nombre de paramétres nécessaires explose littéralement, tout comme le nombre de
données expérimentales indispensables a la conception du modeéle. Pour fixer les
idées, environ 500 données expérimentales de viscosité, recueillies sur la gamme de
température 293 K — 393 K pour 25 LI différents nécessitent 25 paramétres, alors que
la loi de Vogel-Tammann-Fulcher retenue n’en comporte que 3 au départ [221]. Notons
que les données expérimentales n'ont pas été acquises par les auteurs de I'étude citée
mais essentiellement reprises de la littérature et de banques données. De méme, 183
valeurs expérimentales de densité pour 18 LI, sur la gamme 293 K — 363 K, sont
ajustées avec une fonction initialement a 3 parametres mais au final a 54 paramétres
[222]. Les valeurs des parametres sont obtenues par ajustement des données
expérimentales en utilisant diverses méthodes mathématiques de convergence. Fort
heureusement vu le nombre de parametres impliqués, la qualité moyenne de
I'ajustement est trés bonne, de I'ordre de 3 % pour le second exemple cité. Toutefois,
la déviation maximale peut étre tres élevée, égale 20%, voire plus. A notre
connaissance, aucune publication ne fait mention de minima locaux des fonctions de

33



convergence, ce qui impliquerait que plusieurs n-uplets de parametres ajusteraient les
données a qualité égale. Cette situation nous semble pourtant probable, puisque la
qualité des ajustements provient de la valeur de l'incertitude expérimentale, loin d’étre
négligeable pour beaucoup de propriétés physico-chimiques (section 3). Il serait donc
préférable de fournir également les incertitudes sur les valeurs de chacun des
parametres, ce qui, a notre connaissance, n’est pas fait.

En définitive, le gain obtenu sur la qualité de I'ajustement se paie par une inflation
notable du nombre de paramétres et de la taille de I'échantillon expérimental mais il
est indéniable que si I'’échantillon expérimental se constitue par des méthodes de data
mining ou par l'utilisation des banques de données, d’excellents résultats d’ajustement
sont obtenus sans trop de mal. On trouvera une revue de ces méthodes de contribution
de groupes pour de trées nombreuses propriétés physico-chimiques des LI dans [223].

4.3.2 Méthodes QSPR avec des descripteurs

Un raffinement substantiel de la méthode de contribution de groupes est obtenu
selon deux axes. D’une part, d’'un point de vue mathématique, les relations linéaires
deviennent trés souvent des relations comportant des termes quadratiques ou Croisés.
D’autre part, la notion de groupes chimiques est élargie par I'utilisation de descripteurs.
Il s’agit de définir le cation et I'anion de chaque LI en ajoutant aux groupes chimiques
plus ou moins simples vus précédemment, des quantités aussi diverses que la
polarisabilité, la présence de liaisons C=0 ou C=C, les distances entre hétéroatomes,
le degré de branchement, la masse molaire, la densité de charge, I'écart énergétique
HOMO-LUMO etc. La encore, sur des bases raisonnables de chimie, puisque toutes
ces données sont bien caractéristiques du LI, et ont tres probablement une influence
sur la valeur de la propriété recherchée, il est fait une grande place a I'imagination ou
au libre arbitre des auteurs, autant qu’a leurs capacités de calcul. Certains de ces
descripteurs, comme la densité de charge, sont obtenus par des méthodes de chimie
quantique.

Un intérét majeur de ces méthodes réside dans la variété des corpus
expérimentaux auxquels elles peuvent s’attaquer, méme si au début des années 2000,
les travaux de ce type partaient d’ensemble expérimentaux pour lesquels tous les LI
avaient le méme anion, par souci de simplification [224, 225]. Avec les progrés
méthodologiques et la puissance des ordinateurs actuels, toutes les données de
viscosité, densité, conductivité etc. peuvent étre décrites par des loi générées par
ordinateur, qui, bien qu’empiriques, n’en sont pas moins beaucoup plus efficaces que
les lois traditionnelles telles les lois dites d’Arrhénius, de Volger-Tamman-Fulcher,
d’'Orrick-Erbar, d’Andrade, etc. Il est également possible de chercher des lois
empiriques faisant intervenir deux parameétres physiques, comme par exemple la
variation de la viscosité en fonction de T et P, avec 3228 points expérimentaux, 349
LI, une gamme de température de 253 K a 573 K et de pression de 0.06 MPa a 300
MPa [226]. Enfin, les données de toxicologie, d’extraction, de dissolution de la
cellulose, d’activité catalytique etc., qui ne peuvent étre réduites a une simple variation
en fonction de T, P ou autre, peuvent étre appréhendées par ces méthodes.

Ces méthodes QSPR se sont multipliées et il n’est pas possible de les citer toutes.
Parmi le foisonnement offert par la littérature, les arbres de décision [227], les réseaux
neuronaux [228] et les approximations géneétiques [229] semblent populaires. Elles
sont toutes basées sur I'emploi de trés larges collections de descripteurs. C’est le
traitement mathématique aboutissant a un modele, et donc aux valeurs des
parametres, qui les distingue, ainsi que les technigues de contréle et de validation des
modéles. Pour les réseaux neuronaux, on trouvera le code de programmation en
annexe d’un article [230].
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4.3.3 Méthodes QSPR : pour qui, pour quoi ?

Inaccessibles au expérimentateurs il y a quelques années a peine, les logiciels de
chimie quantique sont maintenant devenus des outils relativement classiques et il
existe aussi des « super-logiciels » calculant directement de trés grandes quantités de
descripteurs, par exemple 2000 descripteurs pour une étude QSPR de la viscosité
[229], voire 13538 pour des températures de fusion [231], via le logiciel Dragon. En
considérant, de plus, la puissance des logiciels de data mining, les méthodes de
relation structure-propriétés deviennent envisageables pour tous avec une formation
minimale. Toutefois, facile d’emploi ne veut pas dire utile ou produisant beaucoup de
sens ou d’intérét. Rappelons en effet que s'il ne s’agissait que de décrire de fagon de
plus en plus précise des ensembles toujours plus grands de données expérimentales
existantes avec beaucoup de parametres, ces méthodes ne présenteraient aucun
intérét pratique. Il reste donc a savoir si elles permettent effectivement de prédire
correctement les propriétés de LI nouvellement synthétisés, ou, mieux encore,
envisages.

De fagon générale, la prédiction n’est envisageable que si le nombre de données
employées pour batir le modéle est « nettement supérieur » au nombre de parametres,
sans que des criteres précis soient admis dans la communauté. Pour fixer les idées,
une méthode de contribution de groupe établie sur 1110 données expérimentales de
viscosité, rassemblant 183 LI et employant 174 paramétres est jugée suffisamment
fiable pour passer a la prédiction [232]. A partir de notre connaissance du domaine, il
semble qu’un rapport supérieur ou égal a 10 entre le nombre de données et le nombre
de parametres permette d’envisager sereinement la prédiction, pour cette méthode.

Si un LI dont on désire prédire la propriété possede des groupes qui ne sont pas
dans I'’échantillon de données expérimentales du modele, la méthode de contribution
de groupes est inapplicable. Il s’ensuit logiquement une inflation du nombre de
données expérimentales utilisées par cette méthode, afin de répondre a l'inflation des
syntheses de LI originaux. Avec les méthodes utilisant des descripteurs, cet
inconvénient disparait quasiment. Cependant par le passé, et encore actuellement, les
publications restant au stade de I'établissement d’'un modéle, sans prédiction de
données inconnues, sont nombreuses et nous regrettons que cette étape importante
ne soit pas la norme.

Deux options se présentent dans I'étape de prédiction. La confrontation d’'une
nouvelle valeur expérimentale et du calcul permet d’asseoir in fine la qualité du
modéle. Cette option a été choisie récemment par Venkatraman et collaborateurs [233]
pour décrire I'indice de réfraction de 467 LI sur une gamme de température de 283 K
a 571 K, correspondant a 3147 données. Ces auteurs ont employé 226 descripteurs,
réduits a 113 apres élimination des descripteurs peu importants ou trop corrélés a
d’autres grace a une analyse en composantes principales. Enfin, les auteurs ont testé
de trés nombreux modeles obtenus via des méthodes QSPR variées. La partie de
prédiction a consisté en la synthése de 14 nouveaux LI dont les indices de réfraction
ont été mesurés et prédits indépendamment, afin de quantifier la qualité de la
prédiction des trois modéles repérés comme les meilleurs dans les tests de validation.
La diversité structurelle des cations de ces 14 nouveaux LI est bien plus faible que
celle de I'échantillon de données ayant servi a batir les modéles (13 cations
imidazoliums et un pipéridinium) mais un effort notable a été fait pour les anions, avec
trois occurrences de l'anion triazolide (1,2-diaza-4-azanidacyclopenta-2,5-diéne)
n‘appartenant pas aux données de départ. La trés bonne adéquation entre valeurs
mesureées et calculées, sur la gamme de température 293 K — 333 K, est un argument
fort en faveur de ces méthodes pour cette propriété particuliére. Le méme groupe de
recherche a également modélisé la température de fusion de LI. Dans ce cas, les
résultats prédictifs sont nettement moins bons pour les 5 LI nouvellement synthétisés
par eux ainsi que pour les 14 LI synthétisés par d’autres [20], malgré 2212 données
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expérimentales et 113 descripteurs. La conclusion de cet article est particulierement
intéressante. Les auteurs montrent que la difficulté a obtenir expérimentalement une
valeur « exacte » de température de fusion, du fait des difficultés expérimentales
conditionne in fine la qualité de la prédiction, qui s’écarte de la donnée mesurée de
plus de 30°C dans bien des cas. Enfin, les prédictions pour les composés ayant une
température de fusion au-dela de 100°C sont meilleures que pour ceux fondant en
dessous de 100°C. Ceci est le signe que la complexité des LI, pris dans leur définition
usuelle, n’a pas été cernée malgré les efforts déployés.

De facon plus efficace, il est aussi possible d’utiliser un logiciel de génération
aléatoire de LI, couplé au modéle a tester. En peu de temps, des milliers (ou plus) de
composés inconnus peuvent étre inventés in silico et leur propriété calculée selon le
modéle. Il est alors facile de trier les LI générés selon la valeur de la propriété et de
n’effectuer la synthése que des meilleurs candidats, par exemple ceux dont la viscosité
prédite est la plus faible ou la conductivité la plus élevée. Cette méthode présente
plusieurs avantages. La génération aléatoire permet de brasser un échantillonnage
dont aucun expérimentateur ne pourrait arriver a bout. Elle évite aussi les biais
intellectuels qui pourraient conduire a la synthese de LI « bien comme il faut » pour
tester un modéle. Enfin, cela permet de justifier tous les efforts expérimentaux passés
en montrant que la recherche au hasard du LI idéal peut étre nettement simplifiée et
le temps expérimental dédié clairement réduit. Cette facon de procéder a été
employée, entre autres travaux, pour prédire la viscosité de 23 LI commerciaux puis
pour générer 1000 nouveaux LI, desquels 3 LI ont été sélectionnés et synthétisés afin
de vérifier les valeurs de viscosité prédites, choisies pour étre moyennes et élevées
[234]. La taille de I'échantillon expérimental était modeste et la qualité de la prédiction
meédiocre. En a peine dix ans, les progres dans ce domaine ont été spectaculaires.
Pour preuve, citons un article récent [235], qui a considéré 120 données
expérimentales d’action bactéricide vis-a-vis de Staphylococcus aureus. Ce travail a
géneéreé in silico 60270 LI, desquels 29214 ont été considérés comme actifs. Le tri final
a été effectué en éliminant les LI jugés dommageables pour I'environnement, laissant
73 candidats dont les auteurs promettent la synthése dans les temps a venir. Toutefois,
la diversité des LI, couplée au foisonnement du monde vivant, ne laissent que peu
d’espoir de trouver une méthode universelle de conception de LI pour une action
biologique donnée (et encore moins pour plusieurs en méme temps !) alors que c’est
en ce domaine que nous aurions le plus besoin de prédictions aisées. En la matiére, il
est difficile d’avoir autre chose que des articles de revue faisant simplement la liste
des études publiées [236].

Terminons cette présentation des méthodes QSPR par un double appel a la raison
critique. Premiérement, rappelons que quelle que soit la qualité d’'un modéle QSPR, il
ne pourra jamais offrir une meilleure précision que celle fournie par les données
expérimentales qu’il utilise. Deuxiemement, les discussions de ces modéles sont
intéressantes si elles s’attachent a déterminer quels descripteurs ont le plus de poids
dans la modélisation de la propriété et surtout pourquoi, mais elles n’ont aucun sens
si elles se résument a un triste retour en arriere de I'analyse, en fournissant des ordres
de cations et d’anions, puisque ces tendances, dont a vu, section 4.2.1, le peu de
fondement, sont directement issues du corpus expérimental et n’auraient pas
nécessité I'emploi d’'une méthode QSPR pour étre établies [229, 232].

4.4 Modélisation des LI par Dynamique Moléculaire

4.4.1 Principe

Les calculs de Dynamique Moléculaire (DM) visent a obtenir une image a I'échelle
moléculaire et a I'équilibre thermodynamique du désordre plus ou moins relatif régnant
dans une phase liquide ionique pure ou contenant des solutés, éventuellement en
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equilibre avec une autre phase (agueuse ou autre, pure ou contenant des solutés).
Ces calculs permettent également d’obtenir une idée de la dynamique d’équilibre de
ce désordre et, sous certaines conditions, de la fagon dont ce désordre s’installe a
partir d’'une disposition initiale choisie par I'utilisateur. Le principe de base repose sur
la résolution de I'équation de Newton :

YF =md Equation 4

ol d est l'accélération et Y F, représente I'ensemble des forces s'appliquant au
systeme (le champ de forces).

Cette équation est une équation différentielle couplée en x, y et z, les positions de tous
les atomes du systeme, le temps étant une des variables d’intégration. Elle doit étre
résolue non pas pour une entité isolée en phase gazeuse mais pour une boite
contenant un grand nombre d’atomes, identiques ou différents, afin de simuler un
volume représentatif du systéme réel que I'on cherche a modéliser. Les forces a
considérer sont de deux types. Pour les forces intramoléculaires, chaque espece
chimique est modélisée par une succession de sphéres ponctuelles chargées, de
masse égale a celle de 'atome correspondant, et reliées aux autres atomes de la
structure chimique par des ressorts dont la raideur reproduit la force de la liaison
existante. Des angles de rotation permettent de tenir compte des torsions. Pour les
forces intermoléculaires, ce sont les forces électrostatiques et de van der Waals qui
sont retenues. Elles sont obtenues par calcul du gradient des potentiels
correspondants, écrits selon des formes mathématiques bien établies (potentiel de
Lennard-Jones, par exemple) qui contiennent des paramétres ajustables.

Le point de départ d’un calcul de DM est une boite de quelques dizaines d’A de
c6té, contenant de plusieurs centaines a quelques milliers de paires cations-anions
pour un LI pur, disposées au hasard. Initialement, des vitesses instantanées sont
attribuées a chacun des atomes présents selon la distribution de Maxwell en fonction
de la température retenue. Cette boite est dupliquée dans toutes les directions de
'espace pour compenser les possibles déplacements des espéces hors de la boite
centrale (une espece quittant le systeme par sa bordure droite est immédiatement
réinjectée a la bordure gauche). L’équation 4 est résolue pour un trés petit pas de
temps (typiguement, 1 fs), les positions et vitesses instantanées de chaque atome sont
recalculées et le processus de calcul est réitéré. Compte tenu de la viscosité élevée
des LI, un trés grand nombre d’itérations est nécessaire pour obtenir, a partir d’'une
disposition initiale au hasard, I'état d’équilibre du systéme (typiquement, quelques ns
doivent étre simulées), ou les especes chimiques sont réparties selon leurs affinités,
du fait de toutes les forces s’exercant dans le systéeme. Les paramétres des potentiels
sont ajustés en comparant les résultats du calcul aux données expérimentales de la
densité, par exemple, et peuvent alors étre conservés pour des systemes proches. On
trouvera dans [237] une présentation trés bien faite et approfondie des aspects
calculatoires et théoriques de la DM, bien que cet article s’adresse a une communauté
tres éloignée de celle des LI. Puisque les électrons du systeme ne sont pas considérés,
les réactions chimiques (complexation, brisure de liaison etc.) ne peuvent étre décrites
par la DM. Les especes restent donc immuables tout au long des calculs.

Les techniques de calcul évoluent a grande vitesse, avec, par exemple, la prise
en compte des effets de polarisation. La puissance de calcul des ordinateurs, la
représentation mi-quantique mi classique des espéces chimiques, et bien d’autres
avancées tant théorigues que technologiques, réduisent considérablement les temps
de calculs et/ou permettent d’augmenter la taille des boites et, partant, le nombre total
d’atomes présents. Toutefois, ces calculs continuent a étre trés gourmands en temps
et en puissance de calcul.
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4.4.2 Apports de la DM ala compréhension des LI

En premier lieu, la DM a beaucoup aidé a la compréhension de I'organisation des
LI a I'échelle atomique et moléculaire. D’'un point de vue qualitatif, le relevé statistique
des positions relatives des ions les uns par rapport aux autres permet d’appréhender
la facon dont se structurent les LI. L’étude la plus célébre est sans nul doute celle qui
a mis en évidence que les LI de la famille [C1Cnim][PF¢] (n = 2, 4, 6, 8, 12) forment un
réseau tridimensionnel continu de canaux ioniques, constitués des tétes polaires et
des anions, en contact avec un domaine non polaire, constitué des chaines alkyles
portées par le cation, dont le volume relatif augmente avec la longueur de la chaine
alkyle (Figure 11). Pour n = 2, ce domaine non polaire est une microphase dispersée
dans le réseau polaire, mais a partir de n = 4, ces deux domaines constituent deux
réseaux continus [238].

Figure 11 - Topologie des domaines apolaires de [CiCzim][PFe¢] (& gauche), [CiCasim][PF¢] (au
milieu) et [C1Csim][PFs] (& droite). Seuls les atomes des domaines apolaires sont représentés.
Reproduit avec permission de [238] Copyright 2006 American Chemical Society.

Depuis, d’autres études par DM, corroborées par les résultats de différentes
techniques expérimentales, ont montré que jusqu’a trois domaines pouvaient coexister
a I'échelle nanoscopique. Dans le cas de LI comportant un centre polaire de type
imidazolium, une chaine alkyle apolaire sur ce cation et un anion perfluoré, ce dernier
conduit a I'apparition d’un troisieme domaine, bien distinct des deux autres [239]. Cette
nanostructuration en domaines de polarités différentes expliqgue, au moins en partie,
I'aptitude des LI a dissoudre a la fois des composés neutres et chargés, ainsi que leur
viscosité élevée.

Toujours du point de vue qualitatif, des images instantanées de la boite de calcul
donnent une idée saisissante des sphéres de solvatation d’ions dissous dans les LlI.
Des travaux, entamés des le début des années 2000, visant a comprendre la
solvatation des ions dans les LI ont rapidement mené a la notion de solvatation en
« pelure d’oignon ». Par exemple, un cation La®" dissous dans [C1C4im][PFe] est
solvaté en premiére couche par une moyenne de six anions PFe qui constituent une
enveloppe bien définie quoiqu’en perpétuel équilibre dynamique tandis que la seconde
couche, plus lache, est composée de onze cations du LI en moyenne (Figure 12) [240].

Figure 12 — Image instantanée « finale » des deux premiéres sphéres de solvatation d’un cation
La3+ dans [CiC4im]|PFs] obtenue par DM. Reproduit avec permission de [240]. Copyright RSC
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2003.

Depuis ces premiers travaux, bien d’autres études ont de méme conclu a une
solvatation en plusieurs couches dans les LI. Il a été montré que la présence d’eau
perturbait cet arrangement, les molécules H20 venant s’insérer dans la structure de
solvatation [241]. Enfin, les compétitions entre divers anions pour la premiéere sphére
de solvatation des cations ont pu étre étudiées, par exemple le fait que Tf2N" soit
facilement chassé de la premiere sphére de solvatation de U(VI) par NOs ou CI- [242].

Tous ces calculs sont évidemment a prendre avec précaution, parce que les
modeles physiques qui les sous-tendent sont entachés de nombreuses
approximations et hypothéses simplificatrices mais ils fournissent une image trés
parlante et convaincante puisque de nombreux résultats expérimentaux viennent
confirmer, de facon directe ou indirecte, cette vision a I'échelle moléculaire. La
confirmation expérimentale d'inhomogénéités a I'échelle nanométrique dans les LI a
été obtenue dés 2007 par des mesures de diffraction des rayons X [195]. De méme,
I'insertion de I'eau dans la sphére de solvatation des ions a été confirmée de fagon
indirecte par luminescence [243].

Deuxiemement, les calculs de DM permettent en principe de prédire diverses
propriétés des LI et on trouvera dans [244] une comparaison, notamment sous forme
de tableaux, entre résultats de DM et valeurs expérimentales pour de nombreuses
propriétés. Nous nous contenterons de pointer quelques aspects. Comme expliqué
plus haut, la densité d’'un LI donné est souvent employée pour ajuster les parameétres
des champs de force mais une fois ceux-ci fixés, il est possible de calculer les densités
théoriques de LI proches. Il en va de méme pour les viscosités. Pour ce qui est des
températures de fusion, la relative mauvaise adéquation entre valeurs calculées et
mesurées tient a deux raisons : lincertitude persistante sur la « vraie » valeur
expérimentale de fusion (cf section 3.3) et la difficulté de définir in silico une
température de fusion quand plusieurs polymorphes du LI coexistent. Pour de
nombreuses propriétés (température de vaporisation, enthalpies etc.) les résultats
dépendent beaucoup des potentiels choisis et de leurs paramétres (avec des écarts
allant jusqu’a quelques dizaines de kJ/mol pour des enthalpies), des charges exactes
attribuées aux atomes et des stratégies générales employées, tandis que pour d’autres
propriétés, I'ajout des effets de polarisation se révele décisif pour améliorer les
résultats. Ceci impose donc d’étre prudent quant au crédit que I'on accorde a ces
méthodes et les publications récentes tournent a la bataille d’experts, chacun
défendant une stratégie. Par ailleurs, quelle que soit la propriété étudiée, le colt (en
temps et en mémoire) de la DM ne plaide pas pour l'utilisation en routine de ces
technigues en vue de prédire des propriétés physico-chimiques de base.

Le troisieme apport tres important des études de DM concerne les aspects
dynamiques. Qualitativement, des films de I'équilibre dynamique au sein de la phase
LI permettent de visualiser I'agitation des ions et molécules mais également de
I'absorption de molécules de CO:2 [245]. D’un point de vue quantitatif, le suivi détaillé
du mouvement des diverses entités de la boite, une fois I'équilibre atteint, permet
d’obtenir les coefficients de diffusion des espéces, qui peuvent étre comparés aux
valeurs expérimentales. La encore, les écarts avec I'expérience sont importants, et
tres dépendants des potentiels choisis.

En 20 ans, les études de DM se sont élargies a I'étude des interfaces (liquide/solide
ou liquide/vapeur), aux LI nanoconfinés et sont maintenant presque systématiquement
adossées a diverses techniques expérimentales pour conforter leurs résultats.

4.5 Modele thermodynamique COSMO-RS

Basée sur des principes de chimie quantique et de thermodynamique
statistique, le modéle intitulé COSMO-RS (en anglais : COnductor-like Screening
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MOdel for Real Solvents) n'implique qu’un nombre limité de paramétres, qui peuvent
étre définis méme en l'absence de données expérimentales sur les LI. C'est
certainement un avantage deécisif de ce modeéele comparé aux techniques de
contribution de groupe ou QSPR, qui doivent étre alimentées par des masses de
données recueillies pour des LI. COSMO-RS permet de calculer des propriétés
thermodynamiques de solutions ou de liquides purs. Insistons sur le fait que les
réactions chimiques ne peuvent étre prises en compte dans ce modéle. D’un point de
vue pratique, il est implémenté dans un logiciel intitulé COSMOTHERM, utilisable
facilement avec une formation minimale, ce qui contribue trés clairement a son succes
croissant.

On trouvera dans [246, 247] des explications détaillées sur les aspects
mathématiques de cette méthode, que nous nous contentons de résumer ci-apres.
Dans un premier temps, chaque entité chimigue de la solution a étudier est considérée
comme baignant dans un milieu diélectrique continu, qui modélise le solvant. Sur cette
base, des logiciels de mécanique quantique calculent la conformation énergétique et
structurelle la plus stable, ainsi que la densité de charge extérieure, qui définit donc
une enveloppe chargée représentant I'espéce chimique. Ensuite, la solution dans son
ensemble est vue comme le regroupement de ces enveloppes chargées, qui sont, par
morceaux, au contact les unes des autres et pour lesquelles des interactions
électrostatiques, de van der Waals et de liaisons hydrogéne, interviennent. Tout
comme pour la DM, ces interactions sont décrites dans des équations contenant des
parametres ajustables. Le potentiel chimique global de la solution, de méme que celui
de chaque entité de la solution sont alors calculés a partir de ces équations en tenant
statistiquement compte des pourcentages relatifs des différentes surfaces chargées
en contact. A partir du potentiel chimique, de nombreuses propriétés
thermodynamiques peuvent étre obtenues en fonction de la température, notamment
les coefficients d’activité a dilution infinie, les solubilités de gaz et les constantes de
Henry associées, les diagrammes de phase liquide/vapeur et liquide/liquide, ou encore
les solubilités de composés solides. Des exemples variés sont présentés et discutés
dans [246]. Les paramétres ajustables du modele peuvent étre déterminés une fois
pour toute a partir de données expérimentales tres fiables, n’ayant pas de rapport avec
les LI, comme par exemple des coefficients de partage eau/octanol a diverses
températures. Toutefois, la facon de décrire un liquide ionique dans ce modele (deux
ions séparés indépendants ou en tant qu’un seul composé ou comme une paire d’ions)
a souvent une grande influence sur les résultats des calculs, en conduisant a des
surestimations ou sous estimations systématiques des valeurs expérimentales.
Rappelons que les mesures de conductivité (section 3.6) ont montré que les LI étaient
partiellement dissociés et devraient donc étre représentés a la fois comme deux ions
indépendants et comme un seul composé chimique. De plus, les parametres du
modeéle peuvent étre légérement différents d’une version du logiciel a une autre ce qui
entraine également des différences dans les résultats [246]. Tout ceci incite a
considérer avec quelque prudence les comparaisons entre calculs et données
expérimentales présentées dans la littérature ainsi que les prédictions, évidemment.
Pour ce qui est des aspects positifs, la possibilité d’avoir des banques de données
fixées une fois pour toute (aux valeurs des paramétres du modéle pres) pour des
cations et des anions calculés séparément permet d’envisager de prédire des
propriétés thermodynamiques a la chaine pour un trés grand nombre de composés,
d’autant que les temps de calculs par cette méthode sont trés nettement inférieurs a
ceux de la DM.

Un exemple tres illustratif des intéréts et des limitations de cette approche
concerne la sélection d’'un « bon » LI pur pour extraire les ions Nd(lIl) et Dy(lll) a partir
d’'une phase aqueuse. Aprés avoir calculé les enveloppes chargées de 88 cations et
50 anions, 4400 LI ont pu étre modélisés, leur caractere hydrophobe déterminé, et
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enfin, la solubilité des ions Nd(lll) et Dy(lIl), nus ou complexés avec des ions chlorure,
prédite dans ces 4400 LI tandis que leur viscosité était calculée par QSPR [248]. Les
criteres retenus pour définir un « bon » LI d’extraction sont une trés faible solubilité
dans l'eau, afin d’avoir effectivement un systéme d’extraction liquide-liquide et peu de
pollution de la phase aqueuse par le LI, une viscosité la plus faible possible, pour des
questions pratiques de mélange des phases et enfin un potentiel chimique des ions
Nd et Dy dans le LI le plus bas possible, signe d’'une grande solubilité donc d’'une
extraction favorable. De fagon trés intéressante, il s’avere que les LI les plus
hydrophobes et dans lesquels Nd(lll) et Dy(lll) se dissolvent le mieux sont aussi ceux
qui présentent une viscosité élevée. Ceci est di au fait qu'une viscosité élevée découle
de l'importance des liaisons de van der Waals et des liaisons hydrogéne, qui sont
justement les propriétés induisant une bonne interaction avec les ions des terres rares.
Les auteurs retiennent finalement 4 LI seulement, dont trois, basés sur un cation
phosphonium, sont commerciaux, ce qui est un avantage notable. Le passage de la
théorie a I'expérience est, malheureusement, loin d’étre aussi séduisant qu’espéré.
Sur les trois LI commerciaux, deux sont beaucoup trop visqueux (& T = 25°C) pour étre
utilisés purs, ce qui a conduit les auteurs a les diluer dans du toluéne. Pour ce qui est
du troisieme, [Pess14][benzoate], ses capacités d’extraction sont trés bonnes et les
expériences, menées avec beaucoup de soin, sont parfaitement convaincantes sur ce
point [249]. Toutefois, les LI avec des cations Pessi4 sont bien connus des
expérimentateurs depuis quelques années déja pour étre peu solubles dans I'eau,
tandis que les gros anions portant un groupement carboxylate sont depuis longtemps
reconnus comme de bons complexants des lanthanides(lll), ce qui fait que la structure
chimique de ce LI n’a pas de quoi surprendre dans la communauté de I'extraction des
ions métalliques par des LI.

4.6 Autres modélisations

La difficulté a rendre finement compte des interactions électrostatiques et des
effets de polarisation dans les LI se traduit par un grand nombre de tentatives pour les
modéliser avec des méthodes variées, qu’il est impossible de recenser complétement.
Un apercu de certaines d’entre elles (équations d’état, modeéles UNIFAC et NRTL etc.),
avec un tableau permettant de s’y retrouver aisément est disponible dans [250] et
conseillé afin d’approfondir la question. L’'impressionnant article de revue de
Izgorodina et collaborateurs [251] détaille les méthodes de mécanique quantique, tout
comme celles de QSPR, COSMO-RS et quelques autres. Rappelons que toutes ces
modélisations sont basées sur des équations faciles a programmer mais contenant de
nombreux parameétres, plus ou moins aisés a déterminer, et que trés peu d’entre elles
sont capables de prendre en compte des réactions de complexation.

5 LI et solvants moléculaires ; mélanges de LI
5.1 LI et solvants moléculaires

Pour aborder la question des mélanges entre deux solvants, quels qu’ils soient, la
guestion la plus importante est : Les propriétés du mélange sont-elles différentes de
la moyenne des propriétés de chacun des composants du mélange ? C’est sous cet
angle que nous traiterons de ce sujet dans cette section. Le nombre de LI étant déja
une limitation pour une présentation exhaustive des propriétés de ces solvants purs, il
en va de méme pour les propriétés des mélanges, si bien que nous ne présenterons
qgu’une sélection trés restreinte de résultats.

Il est d'usage de qualifier « d’'idéale » la valeur d’'une propriété d’un mélange
calculée comme la moyenne des valeurs des deux composants purs, et c’est en
général I'écart a cette valeur idéale qui est scruté, en fonction, par exemple, de la
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température ou de la pression et, bien entendu, en fonction de la composition du
mélange. Cet écart est usuellement appelé fonction d’excés (excess function en
anglais) et est souvent noté avec I'exposant E. Toutefois, il faut bien faire attention a
la fagon dont la valeur idéale est calculée. En effet, la pondération peut se faire en
nombre de moles, en masse ou en volume, ce qui peut beaucoup changer la valeur
idéale et, par suite, la valeur d’excés. Ceci a une grande importance pour les mélanges
LI / solvants moléculaires (y compris I'eau) car si les densités des LI sont comprises
entre 0,8 g.cm=2 et 1,5 g.cm3, ce qui conduit a un facteur de I'ordre de 2 au maximum
par rapport aux densités des solvants moléculaires, les masses molaires des LI
atteignent facilement 400 g.mol* voire nettement plus, ce qui conduit a un facteur
multiplicatif nettement plus important. La conséquence est une distorsion profonde des
courbes selon que I'on consideére, par exemple, la fraction molaire ou simplement le
nombre de moles, comme illustré Figure 13 [252].
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Figure 13 - Variation de la conductivité en fonction de la concentration en LI (a) ou en fonction de la

fraction molaire (b). Il s’agit d'un mélange de [C.1C4im][BF4] avec de I'eau. Reproduit de [252] avec
permission. Copyright Elsevier 2008.

Pour nombre de propriétés, il nous semble que la représentation la plus parlante
est celle faisant intervenir la fraction molaire du LI, x, plutdt que sa fraction volumique
ou massique, car les modifications des propriétés proviennent des interactions a
I'échelle moléculaire entre les ions du LI et le solvant.

La quantité la plus souvent évaluée est la valeur d’excés du volume molaire, VmE.
A 298 K et a pression atmosphérique, le volume molaire des mélanges LI / solvants
moléculaires (hormis l'eau, discutée plus loin dans ce texte) est plus faible que la
valeur idéale calculée, ce qui revient a dire VmE < 0. Si on augmente la pression, I'écart
entre volume molaire du mélange et volume molaire idéal s'amenuise mais le signe de
VmE ne change pas [253]. Ceci s’explique par le fait que les LI possédent de grands
volumes libres, du fait de la flexibilité structurelle du cation et/ou de I'anion, volumes
libres dans lesquels peut s’insérer le solvant moléculaire, cet effet étant réduit quand
la pression augmente. Le mélange est donc plus compact que le LI pur, ce qui conduit
a des indices de réfraction plus élevés dans le mélange que dans la solution idéale
[254]. Une exception concerne les mélanges de LI avec I'éthyléne glycol [254]), pour
lequels VmE > 0. Dans tous les mélanges, I'écart entre VmE et la valeur idéale s’accroit
quand T augmente [255]). Le maximum de cet écart ne s’observe pas pour la méme
valeur de x pour tous les mélanges étudiés mais varie approximativement entre x =
0,25 et x = 0,35, sauf encore une fois pour les mélanges Ll/éthylene glycol pour
lesquels le maximum d’écart peut étre observé jusqu’a x = 0,5. On trouvera dans [256]
des valeurs de la viscosité d’excés pour des mélanges entre [C1C4im][PFs] et quelques
solvants organiques, avec un écart maximal de la fonction d’excés pour x = 0,3. On
mentionnera également que Les LI sont enclins a former des paires d’ions lorsqu’ils
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sont mélangés a des solvants moléculaires, contrairement a ce que I'on observe dans
les LI purs [257], notamment avec I'eau [258-261].

Le cas des mélanges Ll/eau mérite une mention spéciale d’autant qu’il est le plus
documenté pour les valeurs de VmF [262]. C’est sans doute cette accumulation de
données expérimentales qui permet d’obtenir une trés riche typologie de variations de
VmE en fonction de x, sans commune mesure a notre connaissance avec ce qui est
mesuré pour les mélanges LI / solvants moléculaires. Citons des variations de Vm®
strictement positives, strictement négatives, avec deux maxima ou d’allure
sinusoidale, indiquant la compétition entre de nombreux effets. Dans ces mélanges LI
/ eau, il faut en effet tenir compte de la capacité de I'eau a s’organiser via les liaisons
hydrogene, de celle des ions du LI a former des clusters neutres mais également des
interactions entre les ions du LI et les molécules d’eau, ce qui peut conduire a la
destruction du réseau aqueux et/ou des paires cation/anions du LI mais peut aussi
recréer des interactions fortes entre I'eau et I'anion du LI, par exemple. C’est sur cette
base d’explications plus ou moins empiriques que les diverses allures des variations
de VmE en fonction de x sont analysées dans une revue trés compléte mais qui peine
a dégager une vision globale [262]). Dans la méme ligne d’interprétations, les
variations de la conductance du mélange [C1Caim][BF4] / H20 avec x [252] font
apparaitre deux régions : I'une dite ‘riche en eau’, de x = 0 a 0,09, dans laquelle la
conductance augmente fortement de 0 (eau pure, non conductrice) a 50 mS cm! puis
une région dite ‘riche en LI, pour x > 0,09 dans laquelle la conductance décroit
doucement jusqu’a 5,9 mS cm (LI pur). Dans la premiére région, on peut considérer
que [C1Csim][BF4] se comporte comme un soluté ionique totalement dissocié dans
I'eau ce qui conduit a 'augmentation de la conductivité du mélange quand x augmente.
A linverse, dans la région riche en LI, on peut considérer que 'augmentation de la
viscosité est telle qu’elle devient limitante pour la diffusion des ions ce qui réduit la
conductance mais aussi que la quantité d’eau est insuffisante pour briser les
interactions de van der Waals entre cations et anions du LI. L’eau serait ainsi devenue
le soluté. Il est intéressant de noter que, d’aprés ces auteurs, VmE est maximal pour x
= 0,64, donnée cohérente avec une étude indépendante menant a VmE maximal pour
x = 0,53 [263] mais qui ne correspond pas a la valeur de x qui sépare le domaine riche
en eau de celui riche en LI tels qu’observés sur les courbes de conductance. Ceci est
attribué a I'apparition de micelles vers x = 0,02 [252].

Par ailleurs, de trés nombreux travaux présentent des résultats concernant les
changements de diverses propriétés physico-chimiques (viscosité, densité,
conductivité, indice de réfraction etc.) dans les mélanges Ll/solvants moléculaires,
sans utiliser le formalisme de la fonction d’excés. Nous ne mentionnerons qu’un seul
résultat, pour son originalité. La viscosité des mélanges Ll/solvant diminue
continument et fortement lorsque la fraction molaire du solvant passe de 0 a 1 [264]
mais ceci n'est di qu’au choix d’'un solvant ayant une viscosité trés inférieure a celle
du LI. Il est tout a fait possible d’obtenir des mélanges pour lesquels la viscosité du
mélange passe par un minimum [265].

Le domaine des solvants « eutectiques profonds » est en pleine expansion et
devrait, dans les temps a venir, fournir de trés nombreuses données concernant les
températures de fusion de mélanges entre un LI dont I'anion est ClI- et des acides
carboxyliques a longue chaine. Notons que nombre de ces acides carboxyliques, et
parfois aussi les LI employés, sont solides a température ambiante mais qu’un des
intéréts affichés de ces mélanges est qu’ils sont liquides a 'ambiante. Ces données
seront probablement présentées selon le formalisme des fonctions d’excés, comme
c’est le plus souvent le cas dans cette communaute.

Les articles allant plus loin que la détermination des propriétés physico-
chimiques de base des mélanges Ll/solvants moléculaires sont relativement rares a
notre connaissance. Mentionnons seulement le mélange [C1Csim][Tf2N]/acétate de
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butyle dont la conductivité passe par un maximum vers x = 0,3 et qui a été employé
pour I'extraction de Pt(1V) a partir d'une phase aqueuse acidifiée par HCI. Les courbes
d’extraction mettent en évidence un changement du mécanisme d’extraction pour x =
0,25, valeur corrélée au changement de role du LI, de soluté (x < 0,25) a solvant (x >
0,25) [266].

Nous terminerons cette section par une remarque déja faite ailleurs dans ce texte
(section 4.3) mais sur laquelle il nous semble important de revenir. Le fait que, dans la
tres grande majorité des cas, les mélanges LI / solvants moléculaires présentent des
propriétés qui ne sont pas celles du mélange idéal prouve surtout que les régles
simplistes de mélange sont incapables de décrire la complexité des interactions ayant
lieu dans les LI et, a fortiori, dans les mélanges, ce qui n’a en soi, rien de bien
surprenant.

5.2 Mélanges de LI

Le premier point important a retenir est que les mélanges de LI ne sont pas
équivalents a des mélanges de solvants moléculaires. Par définition, un mélange est
une combinaison physique de deux substances ou plus qui conservent leurs identités
individuelles. Or lorsque 'on mélange deux LI, les associations mises en jeu dans
chaque LI disparaissent et il n’est plus possible d’identifier les ions de tel ou tel LI ou
les interactions dues a tel ou tel LI. Ensuite, la maniére de considérer ces mélanges
constitue un deuxiéme point d’importance : mélanges binaires ou mélanges
multicomposants ? Un mélange préparé a partir de deux LI comportant un anion ou un
cation commun peut étre vu comme un mélange binaire de type [Cationi][Anion]
+[Cation2][A] ou [C][Anioni]+[C][Anionz]. En revanche, un mélange impliquant
différents anions et différents cations est un mélange multicomposants ou les ions
peuvent s’échanger entre eux [Cationi][Anioni], [Cationi][Anionz], [Cationz][Anioni] et
[Cationz][Anionz]. La grande majorité des meélanges de LI étudiée correspond a des
mélanges binaires. Une tentation bien naturelle serait d’envisager de combiner,
linéairement voire exponentiellement les meilleures propriétés de chaque LI pris
individuellement pour former un « super » LI a la structure et aux propriétés bien
définies. Cette stratégie est toutefois bien aléatoire parce qu’il est, en réalité, trés
difficile de prédire la structure comme les propriétés, comme on I'a vu dans les sections
précédentes.

En termes de structure, les mélanges de LI sont assez similaires, dans les grandes
lignes, aux LI simples. Les LI a base de cations portant des chaines alkyles courtes
forment des mélanges aléatoires et homogénes d’ions. Les nanodomaines non
polaires dus a des longues chaines alkyles persistent dans les mélanges [267, 268].
Les mélanges impliquant des ions avec courtes et longues chaines tendent a se
comporter comme des systemes micellaires. Toutefois, il faut se garder de penser que
le systéme se moyenne naturellement, c’est a dire qu’un mélange stoechiométrique de
LI a base de C1C4im* et C1Csim* ne se comporte pas nécessairement comme un LI a
base de CiCesim* [267]. Un travail récent a montré la possibilité de moduler
I'organisation mésoscopique d’un mélange binaire de LI composé de [C1C2im][BF4] et
[C1Csim][BF4] en fonction de la composition [269]. Néanmoins, la constante
diélectrique du mélange augmente bien au-dela de ce qui aurait pu étre attendu en
considérant les contributions de chaque composant du mélange. Cela démontre assez
clairement que l'on obtient un liquide avec des propriétés macroscopiques bien
distinctes de ses composants pris individuellement. [269].

Les mélanges de LI présentent souvent des points de fusion plus bas que ceux de
ses composeés pris individuellement, voire méme aucun point de fusion (remplacé par
une température de transition vitreuse). Par exemple, aucun point de fusion ne peut
étre déterminé pour un meélange de [C1C2im][TfO] et [C1C2im][Tf2N], alors que les LI
« individuels » présentent des point de fusion de 258 et 255 K, respectivement [270].
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On peut noter qu’abaisser ce point de fusion ou méme I'éliminer peut étre avantageux
car cela augmente potentiellement la gamme de températures pour laquelle le LI est
liquide. Augmenter la conductivité peut également étre une motivation pour réaliser
ces mélanges. On n’observe toutefois pas d’augmentation drastique de la conductivité.
En général, celle-ci reste proche et bornée par celles observées pour les composants
purs. Néanmoins, il n’est pas rare que I'on obtienne une conductivité Iégérement
supérieure [271-273], voire dans certains cas trés supérieure, comme pour les
mélanges [C1Caim][TfO] et [C1Caim][Tf2N] [270] ou
[C1Capyrrolidinium][bis(pentafluoroéthanesulfonyl)imide] et
[C1Capyrrolidinium][(trifluorométhanesulfonyl)(nonafluorobutanesulfonyl)imide] [274].
Enfin, la viscosité est elle aussi une propriété intéressante a moduler mais la encore,
il est tres compliqué de prédire la tendance a partir des propriétés des composants
pris individuellement. Ainsi, la viscosité de 23 mélanges binaires de LI, en fonction de
la température et de différentes fractions molaires a été déterminée. Des déviations
positives (i.e. des viscosités plus élevées que les composants LI simples, moyennant
leur fraction molaire) mais aussi négatives (i.e. des viscosités plus faibles) ont été
observées [275]. Le modéle d’Arrhénius (échelle logarithmique de la viscosité vs. la
fraction molaire) ne permet pas de bien rendre compte de la viscosité pour les
mélanges testés dans ce travail [275]. Néanmoins, d’autres travaux font état d’'un
comportement presque idéal des mélanges, notamment une variation quasi linéaire
de la densité ou quasi logarithmique de la viscosité en fonction des fractions molaires
[276-278].

Le simple fait que des comportements idéaux et non-idéaux aient été relevés selon
la propriété ciblée, la nature des ions et /ou leur fraction molaire dans le mélange
prouve a lui seul que chaque mélange de LI est unique et n’est pas un simple mélange
de deux composants LI. Les propriétés des mélanges notamment binaires telles que
la densité, la viscosité, la conductivité, etc. sont contr6lées a la fois par leur
composition, c’est-a-dire la fraction molaire de chaque composant, et les interactions
entre les ions, concrétement les interactions coulombiennes tout comme les effets
stériques de ségrégation sur lesquels repose I'organisation tridimensionnelle de ces
solvants., En considérant les mélanges binaires, qui restent les plus largement étudiés,
on s’apercgoit que l'organisation tridimensionnelle a un poids dominant sur les
propriétés des mélanges impliquant deux cations différents alors que la basicité des
anions (et donc leur capacité a établir des liaisons hydrogéne) a un réle important dans
les mélanges de type [C][Anioni]+[C][Anionz].

Tres clairement, des efforts de rationalisation sont attendus pour évaluer tout le
potentiel de ces mélanges, et nécessiteront un plus grand nombre de données
expérimentales. On peut toutefois citer deux exemples d’applications, choisis
arbitrairement, pour lesquels un mélange de LI s’est révélé plus performant qu’un
«simple » LI. La séquestration de CO: a été améliorée dans un mélange
[CiCaim][acétate] et [CiCzim][éthylsulfate] en combinant absorptions physique et
chimique [279]. L’efficacité de I'extraction de lipides a partir de micro-algues (Chlorella
vulgaris) a été multipliée par 5 a 6 dans un mélange [C1C2im][HSO4] et [C1C2im][SCN]
par rapport a l'utilisation des LI pris individuellement [280].

6 Exemples d’applications

6.1 Electrodépot

6.1.1 Electrodépdt de métaux

Les LI ont été utilisés avec succes comme électrolyte pour I'électrodép6t de
nombreux métaux et éléments de la classification périodique : lithium, sodium,
magnésium, aluminium, silicium, potassium, titane, chrome, manganese, fer, cobalt,
nickel, cuivre, zinc, gallium, germanium, zirconium, molybdéne, ruthénium, rhodium,
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palladium, argent, cadmium, indium, étain, antimoine, tellure, tantale, platine, or,
bismuth, lanthane, cérium, gadolinium, uranium et plutonium [281-283]. A cette longue
liste, on peut également ajouter la production électrochimique d’alliages métalliques
tels que Zn-Cu, Pd-Au, Pd-Ag, In-Sn, Cu-Zn, Al-Fe, Au-Ag, Al-Zn, Ti-In etc. [284] et
semi-conducteurs tels que SixGeix, GexSnix, CdTe, ZnTe, CdSe, ZnO, CdS, ZnS,
SnS, GaAs, InSb, GaSb, AlSb, InSb, GaN, ZnSb, CuShS:2 [285]. Cet impressionnant
inventaire démontre a lui-seul le fort dynamisme des recherches sur ce sujet.

L’attrait des LI pour I'électrodépét peut se résumer en quelgues points : une large
fenétre électrochimique, la possibilité de moduler la spéciation ou la chimie de
coordination des solutés métalliques par le choix de la combinaison anion-cation des
LI, la stabilité thermique, la volatilité négligeable et leur caractére non-aqueux.

La fenétre électrochimique est un critére clé quant a l'utilisation des LI pour cette
application. Cela a permis notamment I'électrodépét de métaux nécessitant des
potentiels de réduction tres négatifs comme le potassium, le sodium, le lithium, le
magneésium et bien sar I'aluminium, fer de lance dans le développement de ces
travaux. Ces métaux ne peuvent évidemment pas étre électrodéposés en solutions
aqueuses, trés couramment employées en tant qu’électrolytes dans ces applications,
car 'eau est décomposée bien avant que le métal ne puisse étre électrodéposé [281].
Autre exemple, le ruthénium, composé également trés difficile a déposer
électrochimiguement en solutions aqueuse ou organique [286], a pu par exemple étre
déposé sous forme de films sur substrat de silicium a partir de RuCls en solution dans
[C1C4im][PFe]. Le ruthénium étant particulierement sensible a 'oxydation, ces dépots
ont été réalisés en boite a gant, permettant aussi de limiter la présence d’eau. On
comprend aussi ici que les LI permettent non seulement de travailler avec des
précurseurs ou des dépbts sensibles a la présence d’eau mais également d’employer
des substrats eux-mémes sensibles a la présence d’eau comme le silicium ou encore,
par exemple, pour réaliser des dépobts d’aluminium sur un alliage de magnésium
(AZ91D avec 9,02 wt% Al et 0,49 wt% Zn) [287]. Cela dit, la grande majorité des dépbts
s’effectue en boite a gants, démontrant tout de méme la nécessité d’appliquer des
conditions expérimentales strictes. Un avantage important des LI est que leur
caractére non aqueux permet de limiter la réaction d’évolution de I'hydrogéne (HER)
responsable de la formation de craquelures sur les films déposés. Un autre intérét des
LI est leur stabilité thermique, leur permettant d’étre chauffés jusqu’a 250-300°C sans
décomposition notable. Alors que les électrodépdts « classiques » sont généralement
effectués entre 30 et 70 °C en milieux aqueux, une augmentation de température peut
avoir une influence significative sur la morphologie du dépdt et ses propriétés
meécaniques, et ce, méme pour des dépbts de métaux simples tels que le nickel, de
bien meilleure qualité lorsque I'électrodépbt est réalisé entre 80 et 90 °C [283].

Néanmoins, le point le plus intéressant est sans nul doute la modulation de la
chimie de coordination dans ces milieux. Toute comme la solubilité, les potentiels
redox peuvent étre modifiés avec la spéciation du métal, voire méme ajustés en
fonction d’'un processus ciblé. En pratique cela permet la co-déposition de métaux dont
les précurseurs ont des potentiels redox éloignés en milieu aqueux, par exemple des
alliages Al-Mn [288] ou Ti-Al [289]. La coordination des sels métalliques détermine
aussi la morphologie du dépét [290]. Les dépdts réalisés dans les LI ont tendance a
former des cristallites de petites tailles voire méme des nanocristallites alors que les
métaux déposés en solutions aqueuses sont caractérisés par une morphologie
macrocristalline. Cet effet, particulierement intéressant pour des matériaux a
destination de la catalyse ou de capteurs, serait d0 majoritairement aux cations, en
lien avec la structure de linterface entre le substrat (i.e. I'électrode, ici) et I'électrolyte
[290, 291].

En dépit de ces nombreux travaux et de 'abondante littérature qui en découle,
I'utilisation des LI pour cette application n’a guere dépassé I'échelle du laboratoire.
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BASF a démontré en 2009 lavantage d’utiliser le [C2Ciim][CI] comme bain
électrolytique pour le dépdt d’aluminium dans un procédé a I'échelle du laboratoire
[292]. La societée OCAS (Belgique) développe des procédés semi-industriels
employant des LI pour I'électrodépét de métaux ou d’alliages,[293] ciblant notamment
des procédés de remplacement impliquant des précurseurs dangereux (CrOs, NiSOa,
CoCl2). Une spin-off issue de l'université de Leicester et partenaire de Genacys Itd,
Scionix ([294]) exploite commercialement un procédé de dépdt de chrome plus
respectueux de I'environnement employant des LI, c’est-a-dire en s’affranchissant de
I'utilisation de précurseurs Cr(VI).

En réalité, si une des motivations plaidant pour l'utilisation des LI dans cette
application a été de diminuer la toxicité des procédés, cet argument, comme on 'a vu
dans la section 3.7, est quelque peu invalidé aujourd’hui. Les procédés d’électrodépdt,
comme la plupart des applications électrochimiques, visent dans l'idéal un électrolyte
peu visqueux, bon conducteur et possédant une large fenétre électrochimique. La
viscosité des LI peut étre donc un frein sérieux a leur déploiement industriel, en plus
de considérations environnementales, si 'on vise seulement un remplacement pur et
simple des électrolytes classiques et/ou des précurseurs toxiques. L’intérét des LI
comme bain électrolytique réside plus fondamentalement dans le développement de
nouvelles méthodes conduisant a la formation de dépbts de métaux ou d’alliages avec
des morphologies contr6lées par le choix du LlI.

6.1.2 Electrodép6t de polymeéres

Pour conclure cette section sur I'électrodépdt, il convient de mentionner que cette
méthode n’est pas restreinte aux métaux mais s’applique également a des composés
organiques, notamment en ce qui concerne le dépdt électrochimique de polyméres
conducteurs. Ces polymeres, parmi lesquels polypyrrole, polythiophéne,
polyparaphényléne, peuvent étre déposés en films d’épaisseur micrométrique a sub-
micrométrique sur des substrats, principalement métaux nobles et carbone. On parle
alors d’électropolymérisation : la polymérisation d’'un monomére (pyrrole, thiophéne,
phénylbenzeéne) en solution dans le LI a lieu a partir de son oxydation (ou plus
rarement de sa réduction) électrochimique. Les polymeéres conducteurs trouvent leur
application dans de nombreux dispositifs électrochimiques tels que les actionneurs
électromécaniques (soft robotics), les textiles conducteurs et/ou chauffants, les
batteries, les capteurs, les affichages électrochromes, les dispositifs
thermoélectriques, les batteries, les supercondensateurs. Capables de passer de I'état
neutre a un état chargé par oxydoréduction, ils présentent des propriétés bien
particulieres de charge/décharge. On trouvera dans [295] une revue récente sur le
sujet. Comme dans le cas des métaux, les LI ont une influence directe sur la
morphologie (structure et organisation) des films déposés [295, 296].

6.2 Extraction liquide/liquide des métaux

L’extraction liquide-liquide est une technique mature dont les applications
industrielles pour les ions métalliques remontent aux années 1940, a la suite des
travaux américains pour extraire uranium et plutonium en vue de fabriquer les bombes
larguées sur Hiroshima et Nagasaki. Depuis cette naissance chargée d’horreur, cette
technigue a acquis des titres de noblesse : elle est actuellement utilisée de fagon quasi
systématique dans lindustrie pour extraire et séparer quasiment tous les métaux
(notamment Co, Zn, Ni et lanthanides, tous indispensables aux technologies actuelles)
présents dans des matrices variées, telles des minerais, des déchets technologiques
ou du combustible nucléaire civil usé. Les principales raisons de ce succes sont des
protocoles simples et une tres grande efficacité. Avec I'émergence des préoccupations
environnementales, les désavantages majeurs de cette technique sont apparus : elle
est polluante car elle emploie des solvants organiques et des molécules extractantes
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ciblés par la réglementation REACH (benzéne, chloroforme, dichlorométhane etc. pour
les solvants, tributylphosphate pour les extractants), et elle génére de grandes
quantités de déchets liquides qu’il faut traiter avant de les rejeter dans I'environnement.
Le monde académique s’attéle donc depuis un peu plus de 20 ans a trouver d’autres
systemes d’extraction, plus respectueux de I'environnement mais au moins tout aussi
efficaces.

Dans ce cadre, les liquides ioniques sont apparus comme une solution de choix,
en remplacement des solvants organiques, suite a une ceélébre publication qui
comparait I'efficacité de divers solvants organiques classiques et plusieurs LI pour
I'extraction de Sr(ll) a 'aide d’un éther-couronne [297]. Un résumé de ces résultats
spectaculaires est présenté dans le tableau 1, a travers le coefficient de distribution,
D, parametre expérimental sans dimension, qui est d’autant plus élevé que I'extraction
de I'ion métallique étudié est forte.

Tableau 1 - Coefficient de distribution de Sr(ll) avec et sans éther-couronne
selon le solvant employé (d’aprés [297])

solvant Sans Avec
CesHsCl3 0 0,76
CHCIs 0 0,77
[C1C4im][PFe] 0,67 4,2
[C1C2im][Tf2N] 0,64 11000
[C1C3im][Tf2N] 0,35 5400

Ce qui a tout d’abord motivé les études d’extraction liquide-liquide avec des LI
plutdt que des solvants organiques était I'extraordinaire augmentation de D (un facteur
1,4x10* entre CHCIz et [C1C2im][Tf2N]) et la souplesse qu’apportaient les LI pour
moduler D, simplement en faisant varier le LI. Nous avons déja évoqué nos réserves
guant a ce second aspect de « designer solvents » des LI. Pour le premier point, ce
fut une sorte de révolution dans la communauté de I'extraction liquide-liquide des ions
métalliques. Alors que depuis 50 ans, la quasi-totalité des recherches visaient a
améliorer les valeurs de D en concevant des molécules extractantes toujours plus
spécifiques et compliquées a synthétiser, sans se préoccuper du solvant, avec des
résultats somme toute décevants et laborieux, 'usage de LI trés simples en tant que
solvants faisait exploser les valeurs de D. S’en est suivie une production massive, qui
n’a pas vraiment tari aujourd’hui, de données expérimentales qui ont assez rapidement
tourné a la production de routine, mais avec un résultat général édifiant : & peu prées
n'importe quelle molécule extractante déja congue pour une extraction donnée,
dissoute dans a peu prés n’'importe quel LI suffisamment hydrophobe pour générer un
systéme biphase conduit a des valeurs de D nettement supérieures a tout ce que I'on
avait obtenu auparavant avec les solvants organiques moléculaires. Une exception
notable est le cas de I'extraction de I'uranium par le tributylphosphate, avec des valeurs
de D a peine améliorées dans les LI testés par rapport au solvant usuel (n-hexane).

Le désenchantement est venu progressivement [298]. Tout d’abord, les
mécanismes d’extraction avec des LI sont nettement plus compliqués que dans les
solvants moléculaires et donc plus difficiles a modéliser [299, 300] donc a contrbler.
Ensuite, comme détaillé section 3.7, les LI, méme les plus hydrophobes grace a I'ion
Tf2N", sont partiellement solubles dans les phases aqueuses qui contiennent les ions
meétalliques a extraire. Il y a donc une perte du LI et une pollution associée de la phase
aqueuse au cours de l'extraction, d’autant plus qu'un des mécanismes majoritaires
d’extraction est I'échange entre le cation métallique visé (Ni?* ou UO2?*, par exemple)
et le cation du LI. Enfin, les LI sont visqueux, ce qui pose des problemes pour la
cinétique d’extraction et les aspects techniques des procédés. Pour résumer, afin de
bénéficier de coefficients de distribution remarquables, des solvants organiques
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efficaces et peu colteux mais toxiques étaient remplacés par des LI trés colteux dont
la toxicité commencait & étre évaluée. L'effort a alors porté sur le recyclage et la
récupération des LI [301[{Katsuta, 2011 #433. Ainsi, 'opinion du monde académique
exprimée dans les revues des années 2010, sans occulter ces difficultés, restait
favorable aux LI [302, 303]). Une seule revue offre une voix dissonante [304],
malheureusement sur de mauvais arguments, car critiquant essentiellement les
résultats obtenus sur les LI contenant des ions PFe et BF47, que la communauté avait
déja largement abandonnés a cause de leur instabilité .

Au début des années 2010, il a été remarqué que certains LI, méme parmi les plus
simples, étaient capables d’extraire efficacement divers anions métalliques,
notamment les chlorures de métaux précieux (Au, Pt, Ir, Pd, Rh etc.), en I'absence de
molécule extractante {Mancini, 2013 #434}[305]. Ce résultat était d’ailleurs déja en
germe dans les travaux de Dai et collaborateurs, puisque des valeurs de D non nulles,
quoique faibles, étaient obtenues en I'absence d’éther-couronne pour tous les LI testés
(cf tableau 1). Bien que ceci permette d’économiser le colt de la molécule extractante,
devenue inutile, et que certains des métaux visés soient a trés forte valeur ajoutée, les
mémes désavantages que précédemment persistent.

Parallélement, au milieu des années 2010, les systémes d’extraction par systémes
biphasiques aqueux (ABS) avec des LI sont apparus. Les premiers systemes
fonctionnaient a pH neutre [306, 307] et furent appliqués a des métaux peu étudiés
jusqu’alors [75] puis les systéemes a pH acide [308] furent mis au point. Ces systémes
ternaires, composés majoritairement d’eau, d'un LI hydrophile (typiquement,
[Pa4414][Cl]) et d’un acide minéral (HCI, HNOs, H2SOa4) conduisent a deux phases
aqueuses non miscibles dans lesquelles les ions métalliques se répartissent selon
leurs affinités, ce qui permet I'extraction. Le trés gros avantage de ces systémes est
'absence de solvant organique ou, plus exactement, la seule présence de phases
agueuses chargées, dans lesquelles les techniques classiques de précipitation, de
cémentation ou d’électrodépdt des ions métalliques [309] sont envisageables. La
présence d’'un acide minéral ouvre la voie au traitements direct des déchets industriels
aqueux chargés en métaux et en acide (typiquement, les déchets d’aciéries ou les
lixiviats de recyclage de batteries), simplement en ajoutant le « bon » LI pour induire
I'extraction de l'ion métallique visé, dans une opération « one-pot ».L’ajout d’acide,
d’eau et de LI a une poudre métallique issue d’'une batterie, par exemple, induira
simultanément la dissolution des ions métalliques et leur séparation par extraction. Le
sujet est en plein développement [310].

Les tous derniers nés des systémes innovants a base de LI pour I'extraction des
ions métalliques sont les solvants eutectiques profonds (en anglais, DES, pour Deep
Eutectic Solvents). lls sont obtenus en mélangeant, dans une gamme de proportions
restreintes, un donneur de liaison H et un accepteur de liaison H, ce qui conduit a une
phase homogéne, dans le cas idéal, liquide a température ambiante. Le premier
exemple de ce type employait notamment un acide carboxylique (acide décanoique
ou oléique) mélangé au LI [N7777][Cl] [311]. La phase liquide obtenue est non (ou peu)
miscible avec une phase aqueuse et permet I'extraction de In(lll), sans ajout d’'une
molécule extractante. La encore, les études ne font que commencer [312] et tout reste
a faire pour comprendre ces systemes, en augmenter le nombre et contrbler les
extractions.

A ce jour, il n'existe pas a notre connaissance de procédé industriel d’extraction
liquide-liquide pour des ions métalliques faisant appel a des LI, que ce soit en tant que
solvant hydrophobe, constituant d'un ABS ou d’'un DES, malgré des études trés
poussées en vue du retraitement d’objets technologiques tels les aimants permanents
[313] ou les lampes phosphorées [314]. De notre expérience au contact d’'industriels,
la raison est, encore une fois, le colt jugé totalement prohibitif des LI pour des
applications a la tonne, sans méme parler des questions de disponibilités en quantités
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industrielles.

6.3 Autres applications

Ce paragraphe donne un bref apercu des différentes applications possibles pour
les LI. Nous avons choisi trés arbitrairement de mettre en évidence certaines
applications, sans étre exhaustives, I'objectif étant de montrer I'utilité des LI pour une
gamme variée d’applications en lien avec leurs propriétés uniques. Nous ne traiterons
pas des autres applications électrochimiques des LI comme électrolytes (batteries,
supercondensateurs, cellules solaires a colorants) car elles font I'objet d’un article
assez récent dans les Techniques de l'ingénieur [121]. De méme, l'utilisation des LI
comme solvants en synthése ou en catalyse ne sera pas développée. Il existe un tres
grand nombre de travaux sur le sujet, et le lecteur ou la lectrice pourra se tourner vers
de non moins nombreuses revues et chapitres de livres consacrés a 'emploi des LI en
synthese et catalyse, par exemple [315-318].

6.3.1 Cellulose : extraction, modification et mise en forme

La cellulose, insoluble dans I'eau et dans la plupart des solvants organiques, est
la partie ligno-cellulosique la plus difficile a solubiliser. La lignocellulose est composée
de cellulose, de lignine et d’hémicellulose en proportions variables. Présente dans les
parois des cellules des végétaux, notamment le bois, elle constitue a I'heure actuelle
une source importante de matériaux renouvelables issus de la biomasse. La cellulose
est un important membre de cette famille de biomatériaux. C’est un polysaccharide
composé de chaines polymeéres linéaires d'unités B-D-glucopyranose, formant par
agrégation une structure assez ordonnée avec des domaines amorphes et cristallins.
Tres tot, en 1934, la capacité des LI a solubiliser la cellulose a été démontrée [5],
capacité reconsidérée en 2002 avec différents LI a base d’'imidazolium [319]. Outre la
cellulose, la lignine et 'hémicellulose peuvent aussi étre solubilisées, extraites voire
séparées dans les LI [320] et sont aussi des composés d’intérét. La cellulose sur
laguelle se concentre plus particulierement ce paragraphe est une source importante
de matériaux (films, fibres, composites) et de composés chimiques tels que
biocarburants ou briques de base pour d'autres composés (glucose, fructose,
hydroxyméthylfurfural, éthanol, butanol) [320], en plus de servir a la production des
pates et papiers [320]. Les LI sont capables de solubiliser la cellulose sans modification
chimique, ce qui est tres intéressant pratiguement pour de nombreuses applications
mais ils permettent également la modification chimique de la cellulose.

La dissolution de la cellulose dans les LI est fortement dépendante de la nature de
I'anion. Le mécanisme de dissolution repose majoritairement sur la capacité du LI a
rompre les liaisons hydrogene inter et intra-moléculaires responsables de la structure
de la cellulose. Des nouvelles liaisons hydrogene s’établissent entre I'anion du LI et
les groupements hydroxyles de la cellulose [321]. Par conséquent, les anions
accepteurs de liaisons H sont plus efficaces. Les LI polaires tels que [C1C4im][N(CN)z],
[C1Caim][CI], [C1C4aim][CH3COQO] ou [CiC2im][H2PO4] sont des exemples de LI
possédant une bonne performance de solubilisation, tout en ayant une bonne stabilité
thermique. En effet, il est rare que la cellulose puisse étre bien dissoute a température
ambiante et il est donc nécessaire de chauffer, parfois jusqu’a 100-110 °C [319].
L’activation micro-onde donne également de bons résultats [319]. [C1C2im][H2PO4]
permet effectivement de dissoudre la cellulose a température ambiante [322], mais
lorsque le mélange est chauffé a 50 °C, la solubilité de la cellulose est augmentée d’'un
facteur 3. Globalement, plus le LI est visqueux, moins la dissolution est efficace.

Cette capacité a solubiliser la cellulose des LI peut étre mise a profit directement
pour la mise en forme de matériaux par électrospinning [323]. L’électrospinning est
une technique de mise en forme de matériaux non tissés [324], en formant des fibres
de taille 40 nm & 1 um via I'application d’'un champ électrique a un tube capillaire
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contenant la solution de polyméres. Les LI sont donc un milieu de choix pour une telle
application. Les fibres formées produisent des matériaux fibreux « non tissés »
employés par les industries pharmaceutique, textile (procédé Lyocell) et d’'emballage
mais également potentiellement intéressants pour divers champs d’applications, tels
les membranes, biocapteurs, dispositifs optiques et électroniques, supports pour la
catalyse hétérogene ou enzymatique.

La solubilisation de la cellulose dans certains LI peut s’accompagner d’une
modification chimique. Par exemple, on observe une réaction de transestérification
lorsque I'on dissout la cellulose dans [Ci1Ciim][CH3O(H)POz2] [325], permettant la
phosphorylation de la cellulose. Cette propriété a été mise a profit dans
[C1C1im][CH30O(H)PO2] et [C1C2im][CH30O(H)POz2] afin de produire des fibres de coton
plus difficilement inflammables [106].

6.3.2 Tribologie

Les LI se sont révélés capables de réduire les phénomenes de frottements et
d’usure de piéces en contact mécanique lorsqu’ils sont utilisés comme lubrifiants ou
comme additifs dans les lubrifiants classiques [326, 327]. Un travail un peu ancien
maintenant avait comparé viscosité, stabilité thermique et mouillabilité, trois propriétés
essentielles en tribologie, afin d’établir un classement des LI a base d’ammonium
potentiellement les plus performants pour ce type d’applications [328]. Lorsqu’ils sont
utilisés en tant qu’additifs, la solubilité des LI dans les huiles utilisées comme lubrifiants
est une propriété importante, propriété qui peut aussi étre influencée par 'humidité
ambiante. Les lubrifiants constituent un marché industriel majeur dominé bien
évidemment par le domaine du transport car les moteurs thermiques sont trés
gourmands en lubrifiants. Compte tenu du co(t des LI, cet aspect a conduit a
développer des études les utilisant comme additifs [327] plutét que comme lubrifiants
« autonomes ». Ces derniers sont donc plutét réservés a des marchés de niches
comme la micro- ou la nano-tribologie. On peut penser que la nécessaire transition
énergétique est susceptible de rebattre les cartes a ce sujet car les moteurs €électriques
emploient une moindre quantité de lubrifiants. Un lubrifiant commercial contient
typiqguement un mélange d’huiles, principalement minérales, des antioxydants, des
composés permettant de moduler la viscosité, la friction ou encore 'usure des piéces
et agissant comme détergents et antimousses. En présence de LI, la quantité d’additifs
peut étre grandement diminuée [326, 327].

Les propriétés lubrifiantes des LI dépendent bien évidement de leur composition.
Ce sont les LI a base d’imidazolium, ammonium, pyridinium et phosphonium associés
aux anions ClI-, Br BF4 et PFs™ qui ont été les plus largement étudiés. Les LI permettent
d’abaisser les coefficients de friction par rapport aux lubrifiants classiques selon I'ordre
imidazolium > ammonium > phosphonium mais possedent généralement des
coefficients d’anti-usure similaires. En tant qu’additifs, afin de remédier a leur assez
faible solubilité dans les huiles lubrifiantes, les anions organophosphates ont montré
les meilleurs résultats [327]. De fagon remarquable, les performances des LI sont
différentes selon qu’ils sont utilisés comme additifs ou directement comme lubrifiants.
Les LI présentent une forte interaction avec les surfaces, notamment métalliques [329].
Ceci est d’ailleurs a l'origine de leur bonne propriété de lubrification mais peut aussi
poser des problemes de corrosion ou de décomposition notamment en cas
d’échauffement, conduisant a des phénoménes de tribocorrosion. Les utiliser comme
additifs a pour effet de limiter considérablement la tribocorrosion [330].

Compte tenu de leurs propriétés antifriction, les LI ont aussi révélé de bonnes
aptitudes comme fluides de coupe. Moins toxiques et a priori plus aisés a recycler que
les fluides habituellement utilisés, [C1C2im][Tf2N] et [C1C2im][l]] ont méme permis un
usinage plus propre et moins rugueux de surfaces d’aluminium [331].
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6.3.3 Chimie analytique

Dans cette section, nous nous limiterons a [utilisation des LI dans des
développements analytiques en chromatographie et en spectrométrie de masse.

Les propriétés uniques des LI ont conduit a les utiliser en chromatographie en
phase gazeuse a la fois comme phase stationnaire [332, 333] et comme solvant dans
'espace de téte [334]. Parmi les premiers travaux utilisant les LI comme phase
stationnaire, on peut retenir ceux de Anderson et Armstrong qui ont recouvert des
capillaires de silice avec [Ci1C4im][Cl] et [C1Caim][PFe] [335]. Ces colonnes sont
capables de séparer des analytes polaires et non polaires. Les capillaires modifiés
avec [C1C4im][PFs] retiennent plus fortement les composés polaires, démontrant la
possibilité de moduler la sélectivité des colonnes. Les travaux sur ce sujet se sont
concentrés sur le développement de colonnes stables a températures élevées (220 a
400 °C) [335]. Les LI permettent d'augmenter la réticulation de la charge de la colonne,
ameliorant considérable la gamme de températures pour lesquelles la colonne reste
stable. Dans ce contexte, des LI géminaux dicationiques, ou les cations sont reliés par
des chaine PEG, se sont montrés redoutablement efficaces, non seulement en termes
de stabilité, puisque les colonnes supportent des températures jusqu’a 350 °C, mais
également en termes d’efficacité et de sélectivité. Ces phases stationnaires ont été en
effet testées sur différents mélanges contenant des composés de polarité différente.
En particulier, elles sont capables de séparer sélectivement un mélange homologue
d’alcane et d’alcool [336] ou encore des composés aromatiques type phtalates ou HAP
[337]. On peut également mentionner lintérét des LI chiraux comme phase
stationnaire pour des colonnes chirales.

Par ailleurs, les LI sont de bons solvants pour I'espace de téte (ou espace volatil).
Grace a leur tres faible volatilité [334], ils seront avantageusement utilisés lorsque la
volatilité de I'analyte est faible et que des températures élevées dans I'espace de téte
sont requises. Ainsi, la présence de solvants résiduels dans des composés a usage
pharmaceutique a été détectée en utilisant des LI comme solvants pour I'espace de
téte [338].

En chromatographie liquide, 'emploi des LI comme additifs dans la phase mobile
ou pour modifier la phase stationnaire s’est révélée bénéfique [339]. En particulier, les
LI permettent de limiter I'effet des groupements silanol présents sur la colonne et
affectant généralement le coefficient de rétention des analytes dans la phase
stationnaire, limitant considérablement la reproductibilité des analyses
chromatographiques. Par ailleurs, les LI améliorent la sélectivité et la séparation des
analytes [340]. Les effets bénéfiques des LI sont dus a la combinaison de différents
types d’interactions tels que I'échange d’ions, les interactions hydrophobes et
électrostatiques.

Les LI sont utilisés dans des techniques de spectrométrie de masse comme I'ESI
(electrospray ionization) ou le MALDI (matrix-assisted laser desorption ionization) afin
d’améliorer la séparation des ions avant I'analyse par spectrométrie de masse
proprement dite. Par exemple, en ajoutant différents LI dans des échantillons de
polysaccharides, la détection a ¢€té sensiblement améliorée, permettant
I'enregistrement de spectres de masse avec une qualité comparable a celle obtenue
par la technique du MALDI [341]. Des LI ont été également congus et employés comme
matrices pour I'analyse de peptides et de protéines par la technique du MALDI [342].

6.3.4 Nanomatériaux inorganiques

Du fait de leur modularité, les LI peuvent étre exploités avantageusement pour la
conception et la préparation de hanomatériaux inorganigues, non seulement comme
solvants mais également comme précurseurs ou templates pour synthétiser des
matériaux présentant des morphologies ou des fonctions spécifiques [343, 344].

Beaucoup de nanomatériaux sont synthétisés en voie humide, en utilisant un
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solvant et les propriétés du solvant affectent significativement la morphologie et la
structure du matériau. Il est toutefois particulierement difficile de prédire exactement
I'influence des propriétés du LI sur la morphologie et/ou la structure du matériau
résultant. Par exemple des nanofeuilles d’or monocristallines ont été synthétisées
dans [C1Caim][BF4] [345], des nanoparticules de ruthénium dans [C1Caim][Tf2N] [346]
ou encore des nanobatonnets de CoPt dans [C1Caim][Tf2N] [347]. Les LI peuvent
également servir de stabilisants comme par exemple un LI a base de cation
imidazolium portant une fonction thiol assurant la stabilité de nanoparticules d’or et de
platine [348].

Les LI peuvent étre considérés comme des especes nanostructurées puisqu’il
existe des nanodomaines au sein des LI résultant de phénomenes de ségrégation de
parties polaires et non polaires. Ces effets peuvent étre exacerbés en augmentant par
exemple la longueur des chaines alkyles portées par le cation. Les domaines non
polaires peuvent jouer le réle de templates pour former des mésopores [349]. Des
fluorures mésoporeux incorporant des cations lanthanides ont été ainsi préparés dans
un mélange de [C1Csim][CI] et NBusPFs [350]. Alternativement, les LI peuvent entrer
dans la composition des systemes « templates » tels que micelles, vésicules, gels,
émulsions ou micro-émulsions [343].

Les LI peuvent servir de précurseurs de matériaux carbonés obtenus par
carbonisation a pression ambiante, sans nécessité de catalyse ou de techniques
complexes. Les matériaux obtenus contiennent de bonnes teneurs en hétéroatomes
(i.e. N, S) et présentent des conductivités élevées, ce qui les rend trés attractifs pour
des applications telles que la catalyse (non-métallique) ou en tant qu’adsorbants
sélectifs pour les gaz ou les composés chimiques. Par exemple, un matériau carboné
mésoporeux dopé a l'azote a été synthétisé a partir de LI a base d’imidazolium
fonctionnalisé par des groupements cyanométhyles [351]. La voie de synthese est
simple, souple et n’emploie pas de catalyseurs. En outre, la morphologie, la porosité
et l'aire spécifique du matériau carboné dépendent des structures des cations et
anions du LI.

Enfin, a partir d’'un mélange de LI et de sels métalliques ou a partir de LI & base
de sels métalliques, on peut obtenir des nanoparticules supportées sur carbone a partir
de la carbonisation du mélange/Ll. Ces nanoparticules supportées sont
particulierement intéressantes pour des applications en catalyse hétérogene ou
électrocatalyse. En fonction de la structure du LI, le nanomatériau peut avoir des
structures mésoporeuses variées. Les phénomeénes de migration et d’agrégation des
particules métalliques pendant la carbonisation affecte également la structure
mésoporeuse. Par exemple, des matériaux carbonés dopés avec différents métaux
(Fe, PtAu ou Ni, NiPd) ont été ainsi préparés [352-354].

7 Conclusion

Les connaissances fondamentales sur les LI ont significativement avanceé ces 15
dernieres années. lIs sont caractérisés par une diversité structurale quasiment
incommensurable. lls possédent de nombreuses propriétés tres intéressantes, au
premier rang desquelles une structure liquide singuliere. De facon a exploiter au
maximum cette diversité, de gros efforts ont été engagés pour la modélisation et
'analyse prédictive de ces systemes, avec un résultat finalement assez mitigé. Dans
le méme temps, leur utilisation s’est déployée dans des applications variées, parfois
tres originales au regard de leur utilité premiere. Toutefois, cela n’a guére dépassé le
stade du laboratoire ou du semi-pilote. On peut se demander pourquoi, alors que les
LI sont toujours des milieux fascinants. Trois écueils fortement corrélés ont contribué
a ce frein. Le premier a été de survendre le c6té « chimie verte » des LI, qui comme
on I'a vu ne correspond pas a la réalité, méme si des LI biosourcés peuvent prétendre
a ce label. Le second écueil a été de considérer les LI comme solvants pour remplacer
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les solvants moléculaires sans mettre a profit leurs propriétés particulieres. Les LI ne
sont pas une classe homogene de solvants (comme les alcools, par exemple) et on
ne peut pas traiter leurs structures et propriétés a coups de régles générales. C’est cet
aspect qui rend difficile, pour ne pas dire impossible, toute stratégie prédictive pour
concevoir le LI idéal pour une application donnée, qu’elle soit innovante ou pour
remplacer le solvant moléculaire classiquement utilisé. Et, justement, c’est cette quéte
du LI idéal qui constitue le troisieme écueil.

Les LI ne sont pas des solvants moléculaires comme les autres, on le comprend
aisément en considérant leurs structures et leurs propriétés. Si I'objectif est d’avoir un
solvant ou un milieu peu cher, facile a fabriquer avec peu d’impact écologique,
biodégradable, éventuellement biosourcé, alors pourquoi ne pas tirer parti des
catalogues amplement fournis des industries chimique, pharmaceutique, cosmétique
et agro-alimentaire qui recelent un grand nombre de composés qui sont en réalité des
LI et ont déja toutes les bonnes caractéristiques de tonnage de production, de colt
bas, de biodégradabilité etc. ? Il s’agirait alors de faire travailler 'imagination des
chercheurs pour développer de nouvelles applications pour ces composés en sortant
de celles pour lesquelles ils ont été concus et fabriqués. Ceci ne veut pas dire que
toutes les connaissances accumulées sur des LI de laboratoire seraient perdues ou
inutiles, bien au contraire. Le monde académique dispose maintenant d’'une solide
connaissance de ces milieux foisonnants, et des méthodes d’étude spécifiques aux LI
ont été développées. Il y a 30 ans, I'idée que 'on travaillait sur une nouvelle classe de
solvants a suscité un considérable intérét de la communauté scientifique, et a conduit
a penser les LI pour autre chose que les électrolytes de batteries. Il est probable que
le LI idéal n’existe pas mais il existe a I’heure actuelle un nombre substantiel de LI
idéaux ! lls sont déja étudiés ou dormants dans les catalogues industriels, il suffit juste
de les associer avec l'application la plus pertinente. Tous les outils conceptuels et
pratiques sont donc préts pour la suite de cette aventure. Ainsi, la chlorure de choline,
que I'on peut considérer comme l'archétype du LI biosourcé, a été mélangée avec de
I'éthyléne glycol afin de réduire la viscosité du milieu, nécessaire pour certaines
applications...conduisant au développement d’'une autre « nouvelle classe » de
solvants, les eutectiques profonds ou DES (Deep Eutectic Solvents) qui a son tour
attire I'attention de notre communauté.

Glossaire
ACV : Analyse de Cycle de Vie
AIL : Aprotic lonic Liquid (liquide ionique aprotique)
ATG : Analyse ThermoGravimétrique
COSMO-RS: COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents
DES: Deep Eutectic Solvents
DM : Dynamique Moléculaire
DSC : Differential Scanning Calorimetry
DRX : Diffraction des Rayons X
ECHA : European Chemical Agency
FT-IR : Fourier-Transform Infra-Red
IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry
LI : Liquide lonique
OCDE : Organisation de coopération et de développement économique
OKE : Optical Kerr Effect
PBDE : polybromodiphényléthers
PIL : Protic lonic Liquid (liquide ionique protique)
QSAR: Quantitative Structure Activity Relationship
QSPR : Quantitative Structure Property Relationship
REACH : Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals
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RMN: Resonance Magnétique Nucléaire
SAXS: Small Angle X-ray Scattering
SANS: Small Angle Neutron Scattering
SFG: Sum Frequency Generation

SIL : Solvate lonic Liquids

XPS: X ray photoelectron Spectroscopy
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