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I.1. Définition des liquides ioniques  

Les liquides ioniques (LIs) sont des sels liquides se différenciant de l'ensemble des 

sels fondus par une température de fusion inférieure à 100 °C [1], (la limite 100 °C n'a de 

pertinence que du point de vue historique. Elle provient de la volonté originale de recherche 

des sels qui seraient liquides lors du chauffage à l'aide d'un bain marie. Arbitrairement fixée 

en référence à la température d'ébullition d'eau) [2]. La plupart d'entre eux sont liquides à la 

température ambiante [1].  

Les liquides ioniques sont constitués d'un cation le plus souvent organique, associé à 

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

nombreuses [1]. A l'heure actuelle, les liquides ioniques les plus utilisés ont une structure 

composée de cations centrés sur l'azote (tétraalkylammonium, alkylpyridinium, 

alkylimidazolium), le phosphore (phosphonium), ou le soufre (sulfonium). Les anions ont la 

plus grande diversité structurale peut être trouvée et sont régulièrement employés comme des 

ions halogénures, acétate, trifluoroacétate, triflate, bitrifilimide, alkylsulfate, sulfonate, 

tetrafluoroborate, tétraarylborate, hexafluorophosphate, etc... [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.I.1. Exemples de cations des liquides ioniques. 
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Fig.I.2. Exemple d’anions des LIs. 

I.2. Historique 

Le premier liquide ionique, le sel de nitrate d’éthylammonium, dont le point de fusion 

est de 12°C, a été synthétisé par Walden en 1914 durant la première guerre mondiale [3]. 

 Quarante ans plus tard,  Hurley  a  mis  au  point  la  première  synthèse  des  LIs :  les 

 chloroaluminates de N-alkylpyridinium [4]. Ceux-ci ont été utilisés à l’époque en tant 

qu’électrolytes de batterie. 

 Vers la fin des années 70, des synthèses de liquides ioniques à base   de  cation 

 imidazolium ont été décrites.  

 Cependant les LIs basés sur des chloroaluminates appelés «   liquides  ioniques  de 

première génération » sont très sensibles à l’eau et s’hydrolysent.    

 En 1992, l’équipe de zawarotko a publié la préparation de liquides ioniques 

relativement stables à l’air et à l’eau, en  particulier  ceux  constitués  d’un  anion 

 tétrafluoroborate (liquides Ioniques de deuxième génération) [5]. 

 C’est à partir de ces derniers travaux que l’intérêt  porté  aux  liquides  ioniques  a pris 

son essor. Leur  tension  de  vapeur reste extrêmement faible comparée à l’ensemble des 

solvants organiques.  Les liquides ioniques ont ouvert de nouvelles voies dans le domaine de 

la synthèse organique. 
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I.3. Nomenclature des liquides ioniques  

 La nomenclature des liquides ioniques varie énormément en fonction des  

communautés auxquels les articles s’adressent. Par exemple pour 1-butyl-3-

méthylimmidazolium thyocinate on trouve l’abréviation [BMIM] [SCN], d’autres utilisent le 

nombre de carbones portés par les différentes chaines alkyles suivant ou précédant 

l’abréviation du cœur du cation : [C4MIM][SCN], donc il est malheureusement 

fréquent d’observer plusieurs noms pour le même Composé [6]. 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau I.1: Nomenclature utilisée pour la dénomination des cations imidazoliums. 

I.4. La synthèse des LIs ioniques  

La synthèse des liquides ioniques est habituellement divisée en deux étapes (Fig.I.3). 

La première étape consiste à synthétiser le cation par une étape de quaternisation. La seconde 

étape permet d’obtenir le liquide ionique souhaité au travers une réaction d’échange des 

anions. Dans la partie qui suit, nous discuterons plus spécifiquement des liquides ioniques de 

type dialkyl-imidazoliums, qui sont les plus utilisés depuis quelques années.  

 

 

 

 

Nom de cation Acronyme R1 R2 R3 

1-éthyl-3-méthylimidazolium EMIM CH3 H C2H5 

1-butyl-3-méthylimidazolium BMIM CH3 H C4H9 

1-hexyl-3-méthylimidazolium HMIM CH3 H C6H13 

1-octyl-3-méthylimidazolium OMIM CH3 H C8H17 

1-décyl-3-méthylimidazolium DMIM CH3 H C10H21 

1,3-dibutylimidazolium BBIM C4H9 H C4H9 

1-butyl-2,3diméthylimidazolium BMMIM CH3 CH3 C4H9 
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Fig.I.3. Différentes voies de synthèse des sels 1,3-dialkylimidazolium 

 

I.4.1. Réaction de quaternisation du noyau imidazole 

 La préparation du cation peut être effectuée par deux méthodes :  

 Par protonation en milieu acide 

 Par quaternisation d’une amine par un halogénure d’alcane. 

 La protonation des imidazoles par un acide conduit directement aux sels 

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

alkylés en position 3 [7,8].  

 

 

 

R1 et R2 = alkyl, H       X = Cl, NO3, BF4, PF6 
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La substitution nucléophile d’halogénures d’alcanes par les imidazoles conduit avec de 

bons rendements aux halogénures d’imidazoliums correspondants [9,7]. Cette méthode a 

l’avantage d’utiliser des réactifs commerciaux et bons marchés mais nécessite souvent la 

distillation des réactifs et des temps de réaction importants (plusieurs jours avec les 

chloroalcanes) même s’ils peuvent être réduits par utilisation des micro-ondes [10,8], des 

ultrasons [11] ou en opérant sous pression. 

 

R1, R2 et R3 = alkyl       X= Cl, Br, I, OTf ou OTs 

 

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

pouvant être préparés de cette manière. On peut également faire la réaction de quaternisation 

d’amine par des triflates ou des tosylates du fait de la présence d’un très bon groupe partant et 

peut être réalisée à température ambiante. Ces réactions peuvent être effectuées sans solvant 

et être réalisée sous atmosphère inerte du fait du caractère extrêmement hygroscopique voire 

hydrolysable des réactifs et des produits. 

 L’excès de solvant et de réactifs est éliminé à la fin de la réaction par décantation, les 

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

précaution, et pour éviter toutes traces d’eau ou de produits volatils le produit est 

généralement traité sous vide avant usage. Le cation, une fois préparé, peut être également 

purifié par recristallisation ou lavé avec un solvant non-miscible [9,7]. 

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

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

 Traitement direct du sel d’imidazolium par un acide de Lewis  

 Réaction d’échange par métathèse d’anions. 

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

la formation d’un contre-ion métallique. [9, 12, 7,13] 
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R1, R2 et R3 = alkyl 

X= Cl, Br, I 

M = Al, Cu, Sn, Fe, Zn 

 Cette réaction est relativement exothermique et doit être réalisée en conditions 

anhydres. Il est possible de réaliser l’échange de l’anion des sels d’imidazoliums avec un 

autre sel inorganique : [9,7] 

 

R1, R2 et R3 = alkyl 

X= Cl, Br, I 

MY=LiNTf2, NaOTf, NaPF6, NaBF4 

 Cette réaction conduit aux LI avec de hauts rendements et une très bonne pureté. 

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

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

phase de lavage du LI. 

 Les LI obtenus par ces voies de synthèse sont généralement des liquides incolores bien 

que les sels d’imidazoliums à base de PF6 ou BF4 puissent présenter une légère coloration 

jaune. Il est indispensable de caractériser la pureté de ces composés et il est parfois nécessaire 

de les purifier avant usage. 
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 I.4.3. Synthèse des liquides ioniques de sels de N, N’-dialkyl imidazolium 

 Les liquides ioniques de structure imidazolium ont fait l’objet de plusieurs méthodes 

de synthèse en raison de leurs propriétés physiques et chimiques intéressantes. Ainsi Wilkes  

[14,15] a décrit la synthèse du premier nouveau liquide ionique en 1992 [EMIM+] [BF4
-] à 

partir du sel de l’iodure d’éthyle imidazolium avec le tetrafluroborate d’argent dans le 

méthanol ou avec le sel de tétrafluroborate d’ammonium dans l’acétone. De même, le 

[EMIM+] [PF6
-] [16] a été préparé en présence de l’acide hexaflurophosphore.  

 Fluller et al.[17] ont aussi réalisé la synthése des [BMIM+][PF6
-] à partir du 

tétrafluoroborate ou de l’hexafluorophosphate de sodium dans l’acétone à température 

ambiante pendant 24 h avec des rendements quantitatifs. 

 

 

  

 

 

 

Fig.I.4. Synthèse des liquides ioniques de sels de N,N’-dialkyl imidazolium . 

Contrairement aux liquides ioniques de chlorure d’aluminium, les liquides ioniques de 

dérivés 1,3-dialkyl imidazolium sont plus stables à l’air et à l’humidité. Ils sont miscibles 

dans  plusieurs solvants organiques et ils sont non volatiles. Le [BMIM+][PF6] est non 

miscible à l’eau et aux alcanes mais dissout facilement plusieurs catalyseurs de métaux 

de transition. 

 De nombreux liquides ioniques à base de sel N,N’-dialkyl imidazolium ont été 

rapportés par d’autres auteurs [18,19], par des réactions de métathèse avec un choix divers 

d’anions tels que : les sels de thiocyanate (SCN-), les sels de nonafluorobutane 

sulfonate (C4F9SO3), les sels de bis[(trifluorométhyl)sulfonyl] imide [(Tf2N-) ou (CF3SO2)2N] 

le sels de trifluoroacétate (CF3COO-) et les sels de lactate (CH3CHOHCOO-). 
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Fig.I.5. Synthèse des liquides ioniques de sels de N,N’-dialkyl imidazolium . 

 Une nouvelle classe de liquides ioniques d’imidazolium a été préparée récemment par 

Larsen et al. [20] avec les ions de carbone inertes : (CB11H12)
-, (CB11H6Cl6)

-, (CB11H6Br6)
-. 

 

 

 

 

R= n-Bt, n-Et, n-Oct 

R1= Me, H 

A= (CB11H12)
-, (CB11H6Cl6)

-, (CB11H6Br6)
- 

Fig.I.6. Synthèse des liquides ioniques de sels de N,N’-dialkyl imidazolium . 

 Récemment, Hagiwara et al. [21 ,22] ont décrit la synthèse de sels de fluorure de 1-

éthyl-3-méthyl imidazolium, (EMIM) (F), 2.3HF. 

 

 

 

Fig.I.7.Synthèse des liquides ioniques de sels de N,N’-dialkyl imidazolium . 

I.5. Propriétés physico-chimiques  

 Les LIs se sont récemment ajoutés à la gamme des composés potentiellement 

utilisables en tant que solvants de réaction et présentent un grand intérêt du fait de leurs 

propriétés physico-chimiques particulières. En effet, les LIs présentent des avantages évidents 

d'un point de vue d'ingénierie de procédés, en raison d’une grande plage de stabilité thermique 

et chimique, d’une conductivité élevée de la chaleur et d’une faible tension de vapeur. 
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 Certains LIs sont complètement non volatils jusqu'à leurs températures de 

décomposition (typiquement au-dessus de 300°C). 

 Les LIs présentent ainsi un risque considérablement réduit de décharge accidentelle de 

vapeurs dans l'atmosphère. De plus, la possibilité d’ajuster leurs caractéristiques physico- 

chimiques par variation de la nature de l’anion ou du cation ou en modifiant les substituants 

portés par le cation du LI est un atout majeur. Il faut aussi mentionner que les LIs sont 

capables de dissoudre un grand nombre de composés organiques ou inorganiques. 

 I.5.1. Le point de fusion 

 Le critère clé pour l’évaluation d’un liquide ionique est, par définition, son point de 

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

100°C. Et des températures de décomposition élevées (350-400°C), La température de fusion 

des LIs dépend de la nature du cation mais surtout de celle de l’anion. Plus l’anion est 

volumineux, plus le point de fusion du LI est bas. De même, les cations encombrés et portant 

des substituant dissymétriques conduisent à des LI à plus bas point de fusion [23]. 

 I.5.2. Domaine liquide et Surfusion  

 Les liquides ioniques sont liquides sur une large gamme de températures ; l’écart entre 

le point de fusion et le point d’ébullition du liquide ionique est en général très grand ce qui 

fait d’eux des composés non-volatils ou possédant une pression de vapeur saturante 

très faible. Ils auront ainsi un impact moindre que les solvants organiques volatils sur 

l’environnement mais aussi sur la santé des utilisateurs puisque, en théorie, ces derniers ne 

pourront pas en respirer les vapeurs. De plus puisqu’ils sont stables thermiquement et 

chimiquement, les risques d’explosion et/ou d’incendie sont faibles [24]. 

 I.5.3. La densité et la viscosité  

 Les LIs sont en général denses et visqueux. Ils ont une viscosité qui peut atteindre dix 

fois celle des solvants organiques ordinaires, elle peut varier de 30 jusqu’à 1000 cP. La 

viscosité des LIs peut également changer avec la composition moléculaire de l’anion, ainsi 

qu’elle augmente quasi-linéairement avec la langueur de la chaine alkyle du cation. 



                            Chapitre I : Étude bibliographique sur les liquides ioniques    

p. 10 

 

 La densité des LIs est aussi fonction de la nature de l’anion. Elle est aussi une fonction 

décroissante de la langueur de la chaine alkyle portée par le cation, comme par exemple pour 

l’imidazole, La densité des LIs est aussi une fonction décroissante de la température. 

 I.5.4. Stabilité thermique 

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

décomposition. Généralement, les cations imidazolium ont des températures de 

décomposition supérieures à celles des cations ammonium, permettant leur utilisation à des 

températures supérieures à 250°C et dans certains cas supérieurs à 400°C. La stabilité 

thermique pour un liquide ionique constitué d’un cation imidazolium dépend essentiellement 

de la structure de l’anion [25]. 

 I.5.4. Toxicité et dangerosité 

 La toxicité des LIs est pour l’instant mal connue bien que, récemment, des études ont 

été entreprises afin d’en évaluer les propriétés toxicologiques. La toxicité des LIs constitués 

du cation alkylimidazolium augmente avec une augmentation de la longueur de la chaîne 

alkyle. L’introduction d’une chaîne polaire réduit leur toxicité et augmente leur 

biodégradabilité. Les cations pyridinium semblent être plus respectueux de l’environnement 

que les cations imidazolium. L’anion a un effet moins important sur la toxicité, cependant les 

LIs constitués de l’anion NTf2
−ont un impact toxicologique sur l’environnement [26]. 

 I.5.5. Volatilité 

 Les liquides ioniques sont des solvants dont la pression de vapeur saturante est 

négligeable à température ambiante. Cela permet de les recycler facilement en distillant les 

autres produits directement à partir du mélange. Cependant cette pression de vapeur saturante 

est négligeable, et non nulle. Ainsi, dans certains cas précis, il est possible de séparer des 

liquides ioniques par distillation fractionnée à très faible pression et très haute température.  

 Ces cas sont extrêmement rares et la majorité des liquides ioniques se dégradent au 

chauffage avant de pouvoir être distillé. 
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I.6. Propriétés électrochimiques des LI 

 I.6.1. Propriétés électrochimiques et dépôt électrolytique 

 Les LI, composés uniquement d’ions, présentent des conductivités fortes (~10 mS/cm) 

et possèdent un domaine de stabilité électrochimique important avec des fenêtres 

électrochimiques pouvant aller jusqu’à 5-6 V [27]. Ces propriétés ont été exploitées dans le 

domaine des piles à combustibles [28] mais aussi en tant que milieu pour le dépôt 

électrolytique de métaux. Par exemple, le dépôt électrolytique de l’aluminium est réalisable 

dans les LIs [29]. 

 I.6.2. Stabilité chimique et acidité 

 Les sels d’imidazoliums généralement inertes peuvent dans certaines conditions 

engendrer des réactions parasites. Par exemple, les anions AlCl4 sensibles à l’hydrolyse, 

génèrent du HCl. Dans le cas du PF6, l’hydrolyse conduit à la formation de l’oxyde O2PF2
- et 

d’acide fluorhydrique dans le milieu. La réactivité du cation imidazolium est surtout liée à la 

forte acidité du proton en position 2 (pKa = 21-24) [30,31] qui est connu pour se déprotoner 

en conditions basiques ou en présence de métaux de transition riche en électrons et générer 

des carbones [32]. Certains LIs peuvent même se comporter comme des supers acides [33,34]. 

Mais la déalkylation du cation par élimination d’Hoffman est également envisageable en 

présence d’eau et de palladium [35], en sonochimie [36] ou à hautes températures. Le cation 

imidazolium est chimiquement plus stable lorsqu’il est substitué en position 2 [37]. 

 I.6.3. Échelle de polarité et paramètres de Kamlet-Taft 

 Les échelles de polarité et autres paramètres de classification classiquement utilisés 

pour les solvants organiques se sont montrés inapplicables aux LIs du fait des nombreux 

phénomènes pouvant intervenir dans ces systèmes : interactions ion-ion, dipôle-ion, dipôle-

dipôle et dipôle induit-dipôle mais aussi interactions de type π et liaisons hydrogène. 

 Par conséquent, la détermination de ces paramètres a été réalisée aux travers de 

mesures indirectes et par combinaison de plusieurs techniques. 

 Les LIs sont considérés comme polaires mais peu coordonnants. Il ressort que la 

polarité des LIs (représentée par les valeurs ETN) est comparable au DMF 

(Diméthylformamide) ou à l’acétonitrile et proche des alcools à courte chaîne [38]. Leur 
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pouvoir coordonnant est similaire au dichlorométhane. Les effets dipolaires et de 

polarisabilité représentés par le paramètre π* y sont importants par rapport aux solvants 

moléculaires notamment du fait d’interactions coulombiennes entre les ions du LIs. Le 

caractère donneur de liaison H (acide) représenté par le paramètre α est relativement 

important et largement dominé par la nature du cation. Par contre, le facteur β lié au caractère 

accepteur de liaison H (basique) est fonction de l’anion et montre que les LIs se comportent 

comme l’acétonitrile, considéré comme un solvant donneur. [39, 40, 41,42]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau.I.2. Paramètres de solvant des LIs. 

  

 I.6.4. La Conductivité électrique  

 Les liquides ioniques présentent une grande conductivité ionique, généralement de 

l’ordre de 10-1.S.m-1. [42] Bonhote et coll. rapportent la relation entre la conductivité et 

différentes propriétés [43]. 

 

 

 

 Ou viscosité (η), masse molaire (MW), nombre d’Avogadro (NA), nombre de faraday 

(F), densité (d), degré de dissociation (0<y<1), rayon de l’anion et du cation (ra, rc 
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respectivement), facteur de micro viscosité corrigée de l’anion et du cation (ζa, ζc 

respectivement). 

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

de la conductivité : il faut aussi prendre en considération la taille et la masse moléculaire des 

ions, qui ont également un effet important. 

 Le modèle de Bonhote et coll. [43] est donc incompatible avec le modèle plus simple 

de Walden, qui exprime que le produit de la conductivité par la viscosité (produit de Walden) 

est une constante à une température donnée. 

 Les valeurs de produits de Walden rapportées dans la littérature varient, en fait selon 

les liquides ioniques dans un rapport allant de 1 à 2. 

 Ce phénomène a souvent été évoqué, mais n’a jamais été confirmé [44]. Ce modèle 

prend en compte, en outre, un phénomène d’appariement d’ions. 

 I.6.5. Polarité  

 Les propriétés solvatantes des liquides ioniques ont été étudiées par chromatographie 

en phase gazeuse. En général, ces sels ioniques peuvent être considérés comme des phases 

polaires et leurs propriétés de solvatation sont déterminées par la labilité du sel à agir comme 

un donneur ou un accepteur de liaison hydrogène, ainsi par le degré de localisation de la 

charge dans les anions. Accentue la lipophile des LIS. En outre, l’influence de la liaison 

hydrogène peut-être diminuée par la fluoration de ces sels.  

I.7. Comportement vis-à-vis des gaz, de l’eau et des solvants organiques 

 La solubilité des gaz, de l’eau et des solvants organiques dans les LIs ainsi que la 

solubilité des LIs dans ces produits sont des paramètres essentiels pour le développement de 

ces milieux en tant que solvants de réaction, la miscibilité des systèmes substrat/LI. Ces 

solubilités sont fortement dépendantes de la nature du cation et de l’anion. De plus, elles sont 

ajustables par variation des substituants du cation du LI en particulier en fonction de la 

longueur de la chaîne alkyle R. 
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 I.7.1. Solubilité des gaz dans les LIs 

 La solubilité des gaz dans la plupart des LIs est généralement très faible. Elle diminue 

quand la température augmente et elle augmente avec la pression. La loi de Henry est 

applicable pour tous les gaz excepté le dioxyde de carbone (CO2) [45]. Le CO2 et le 

protoxyde d’azote sont les gaz les plus solubles dans les LIs suivi de l’éthylène et de l’éthane. 

L’argon, l’oxygène et le méthane ont une solubilité très faible comparativement aux solvants 

organiques usuels.  

 Les concentrations en hydrogène, azote ou monoxyde de carbone dans les LIs sont 

inférieures aux limites de détection des techniques gravimétriques [46]. 

Tableau.I.3. Enthalpies et entropies d’absorption des gaz dans BMIMPF6 et d’autres   

solvants organiques [47]. 

 Bien que les LIs forment des systèmes biphasiques avec le ScCO2, le dioxyde de 

carbone à un haut moment quadratique et une probable interaction acide/base de Lewis avec 

l’anion du LI ce qui rend sa solubilité dans les LIs relativement importante. La solubilité du 

CO2 est contrôlée par la nature de l’anion et ne varie pas linéairement avec la pression. 

L’utilisation de ce gaz à l’état supercritique est par conséquent envisageable et permet de :    

 Diminuer la viscosité du système  

 Augmenter la solubilité des réactifs [48] 

 D’autre part, il apparaît que la solubilité des gaz nécessaire pour les réactions 

d’hydrogénation (H2), d’oxydation (O2) et d’hydroformylation (CO et H2) est très faibles ce 
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qui implique l’utilisation de systèmes à hautes pressions et des problèmes liés au transfert de 

masse aux interfaces [49]. 

 La solubilité de différents gaz dans les LIs décrit dans (le tableau.I.4), a été estimée 

par mesure d’absorption [50]. 

 

 

Tableau.I.4. Solubilité des gaz dans les LIs. 

 Bien que l’étude rapporte une solubilité de l’hydrogène en-dessous du seuil de 

détection à pression atmosphérique, elle a pu être déterminée par RMN 1H à partir d’une 

extrapolation de la solubilité de l’hydrogène dans les LIs à 100 atm en supposant qu’elle 

changeait linéairement avec la pression partielle [51]. 

 

 

 

 

 

  

Tableau.I.5.  Solubilité de l’hydrogène dans les LIs à pression 0,101MPa (kH=P(H2) /X(H2), 

avec la pression partielle en hydrogène exprimé en MPa). 

 Il faut par ailleurs noter que la solubilité de l’hydrogène peut être augmentée en 

présence de ScCO2 [52]. L’utilisation des LIs comme milieux pour la séparation des gaz 

[53,54] et leur stockage commence à se développer. 



                            Chapitre I : Étude bibliographique sur les liquides ioniques    

p. 16 

 

 I.7.2. Solubilité de l’eau dans les LIs et des LIs dans l’eau 

 Les LIs dérivés d’imidazolium sont généralement hygroscopiques mais ils peuvent 

être soit totalement miscibles avec l’eau (LI hydrophile) soit partiellement (LI hydrophobe). 

Ce comportement est principalement gouverné par la nature de l’anion qui forme des liaisons 

hydrogène avec l’eau de force croissante dans la série : PF6 < BF4 < NTf2 < OTf. 

(Tableau.I.6). Les LIs comportant l’anion OTf sont hydrophiles alors qu’avec l’anion NTf2, 

ils sont hydrophobes [36]. 

 

 

Tableau.I.6.  Enthalpies des liaisons H des systèmes eau/LI 

 Pour un anion donné, la solubilité de l’eau diminue avec la longueur de la chaîne 

alkyle portée par l’azote en position 3 de l’imidazolium et avec le degré de substitution du 

cation di ou tri substitués du LI. Ainsi, EMIMBF4 est totalement miscible avec l’eau tandis 

que BMIMBF4 démixe dès –4°C et que OMIMBF4/eau est un système biphasique à 

température ambiante. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Tableau.I.7.  Teneur maximale des LIs en eau à température ambiante [55,56] 

 La solubilité des LIs dans l’eau a été déterminée par spectrométrie de masse et par 

potentiomètre (Tableau.I.8) [57] : 
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Tableau.I.8.  Solubilité des LIs dans l’eau [57] 

 

 Le LI devient plus hydrophobe et moins hygroscopique à cause de la présence 

simultanée de l’anion NTf2 et de substituant encombrés sur le cation imidazolium. 

 I.7.3. Miscibilité des LIs avec les solvants organiques. 

 En générale, les solvants organiques sont d’autant plus miscibles avec les LIs qu’ils 

sont polaires [50]. Les LIs sont donc miscibles avec les alcools à courtes chaînes et les 

cétones, le dichlorométhane, l’acétonitrile et le THF. Ces composés seront donc choisis 

comme solvants d’analyse pour homogénéiser le milieu réactionnel en fin de réaction 

catalytique. En revanche, par un choix judicieux de la nature du cation et/ou de l’anion, les 

LIs peuvent être non-miscibles avec les alcanes, le dioxane, le toluène et l’éther qui seront 

utilisés pour favoriser les systèmes bi phasiques en catalyse. [58,59] 

 Les hydrocarbures insaturés étant des substrats modèles de choix, de nombreuses 

études ont examiné leur comportement dans les LIs. Ces études de solubilité ont montré que 

les composés aromatiques sont presque 10 fois plus solubles dans les LIs que les alcanes. [60] 

Tableau.I.9. Solubilité des solvants organiques dans les LIs. 

 La solubilité des solvants organiques est fortement dépendante de la nature du LI. Les 

alcanes et les alcènes sont d’autant plus solubles dans RMIMX (R= CnH2n+1 et X=BF4, PF6 et 
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NTf2) que la chaîne alkyle R est longue (quand n augmente) et/ou que l’anion est volumineux 

(X : BF4 < PF6 < NTf2). 

 Il faut également signaler que les études de mélanges ternaires montrent une forte 

chute de la solubilité des aromatiques en présence d’alcanes dans les LIs [61]. 

 Notons que les LIs sont très peu solubles dans les alcanes mais présentent une certaine 

solubilité dans les solvants aromatiques. La solubilité des LIs dans les solvants organiques est 

un facteur important à prendre en compte mais très peu de travaux ont évalué ce paramètre. 

 Une étude par équilibre liquide-liquide a évalué la solubilité de BMIMPF6 dans 

certains hydrocarbures. 

 

 

Tableau.I.10. Solubilité de BMIMPF6 dans les hydrocarbures à 30°C. 

 Dans cette première partie, il a été montré que les LIs sont des solvants denses, 

relativement visqueux et de bons conducteurs. Il ressort également de l’étude des propriétés 

physico-chimiques des LIs que :  

 La stabilité thermique et chimique des LIs permet une grande souplesse dans le choix 

des conditions réactionnelles.  

 Les LI sont des solvants polaires, leur pouvoir coordonnant est modulable et ils sont 

peu dissociant ce qui aura des conséquences importantes sur la solvatation et la stabilité des 

systèmes catalytiques dans les LIS. 

 La solubilité des différents substrats peut certes être modulée mais elle est régie soit 

par les forces électrostatiques (CO2) soit par la présence de liaisons hydrogène fortes (eau) ou 

de liaisons π-π ou n-π (substrats aromatiques). 

 La compréhension des phénomènes de solvatation dans les LIs est donc complexe et          

nécessite de prendre en compte l’ensemble de ces facteurs. 

I.8. Les applications des liquides ioniques  

 Les liquides ioniques n'ont pas fait l'objet d'actives recherches depuis plusieurs 

décennies. Cependant, le domaine des liquides ioniques croît à une vitesse surprenante au 
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cours des dix dernières années. À l'heure actuelle, les liquides ioniques trouvent de plus en 

plus d’applications dans le domaine de la catalyse, la biocatalyse, la chimie de synthèse, 

l’électrochimie, et une variété d'analyses processus, tels que la séparation, extraction, électro- 

analyse, la détection et la spectrométrie. A nombre d'avis détaillés ont introduit des demandes 

ainsi que les avantages d’utilisant des liquides ioniques comme nouveau solvants [62]. 

La figure.I.8 représente les diverses applications des LIs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig I.8: Applications des liquides ioniques [62.63.64]. 

 Les liquides ioniques ont été développés il y a plus d’une vingtaine d’années dans le 

domaine de l’électrochimie pour la recherche de nouveaux systèmes d’énergie. Ces nouveaux 

milieux ont ensuite connu un grand intérêt dans les domaines de la synthèse organique et de la 

catalyse. 

 I.8.1. Applications en électrochimie  

 Les propriétés des liquides ioniques telles que leur très large domaine d’électro-

activité, leur forte conductivité, et leur grande stabilité thermique ont fait de ces nouveaux 

milieux des candidats de choix dans la recherche de nouveaux systèmes d’énergie. 
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 I.8.2. Applications en synthèse organique et en catalyse 

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

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

liquides ioniques dans ces domaines [65,66].  

 D’un point de vue chimique, le principal potentiel des liquides ioniques est 

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

sélectivité par rapport aux solvants organiques.  

 D’un point de vue pratique et économique, la grande variété de liquides ioniques 

permet d’améliorer les réactions selon les propriétés propres à chaque liquide. De plus, il est 

possible de séparer plus facilement le produit de la réaction et le catalyseur utilisé permettant 

ainsi un possible recyclage des liquides ioniques (aspect environnemental). 

  I.8.2.1. Réaction de Diels – Alder 

 La réaction de Diels – Alder est l’une des réactions de condensation carbone – carbone 

les plus utilisées en chimie organique. Récemment, les liquides ioniques ont été évalués en 

tant que nouveaux solvants pour ce type de réaction. Chiappe et al.[66] rapportent dans leur 

revue que les phénomènes dus aux liquides ioniques qui influencent la réaction sont encore 

controversés. Un effet solvophobe capable de générer une « pression interne » qui va dans le 

sens d’une association des réactifs dans une cavité du solvant, a été évoqué par Early et al. et 

Debreul et al., pour expliquer l’aspect cinétique et stéréochimique de cette réaction [67,68]. 

La réaction réalisée dans les liquides ioniques est un peu plus rapide que dans l’eau et 

beaucoup plus rapide que dans les solvants organiques, mais l’ajout d’un acide de Lewis 

permet une amélioration de la rapidité et de la sélectivité de la réaction. Avec cette propriété, 

Lee et al. ont mis en évidence l’intérêt des liquides ioniques chloroaluminate dans ce type de 

réactions [69]. Plus récemment, Aggarwal et al. Ont montré l’importance de la force de la 

liaison hydrogène anion – cation du liquide ionique sur la cinétique et la régio-sélectivité en 

évaluant plusieurs liquides ioniques [70]. 

  I.8.2.2. Réaction d’hydrogénation 

 L’une des réactions les plus étudiées en catalyse homogène est la réaction catalytique 

d’hydrogénation d’une double liaison carbone – carbone par transition d’un complexe 
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métallique. Cependant, la séparation des produits et des réactifs reste problématique. Chauvin 

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

isoler le catalyseur [71]. De nombreuses études ont montré que l’utilisation des liquides 

ioniques améliorait les rendements et la sélectivité de ce type de réactions [72-73]. 

 I.8.3. Applications dans le domaine des procédés de séparation et de l’analyse  

 Les différentes propriétés originales des liquides ioniques, décrites précédemment, 

présentent un très grand intérêt dans le domaine des procèdes de séparation et de l’analyse 

chimique. Leurs capacités à dissoudre des composés organiques apolaires aussi bien que des 

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

[74-75]. 

 L’extraction liquide – liquide est certainement le domaine dans lequel l’évaluation des 

liquides ioniques est la plus avancée. L’étude des liquides ioniques dans le domaine des 

techniques chromatographiques et électrocinétiques est encore peu avancée, toutefois un 

grand intérêt lui est porté ces dernières années. Enfin, une application des liquides ioniques 

comme matrice en MALDI – TOF a été récemment étudiée.  

  I.8.3.1. Extraction liquide – liquide 

 Les propriétés physico – chimiques des liquides ioniques telles que la pression de 

vapeur négligeable, la non-miscibilité avec d’autres solvants, et la bonne solubilité des 

composés organiques et inorganiques, en font un milieu de choix pour les techniques 

d’extraction liquide – liquide et de micro extraction en phase liquide (LPME). 

 L’évaluation des liquides ioniques comme alternative aux solvants organiques 

classiques, a porté dans un premier temps sur l’étude de l’extraction de composés 

inorganiques ioniques. Dai et al. ont été les premiers à rapporter la très grande efficacité de 

l’utilisation du [BMIM, PF6] et [BMIM, NTf2] dans l’extraction du Sr2+ avec l’utilisation de 

l’éther-couronne dicyclohexano-18-6 comme agent extractant [76]. De nombreuses études 

similaires ont ensuite été réalisées selon la nature du liquide ionique (longueur de la chaine 

alkyle, nature de l’anion…). Wei et al. ont réalisé l’extraction des composes Ag+, Hg2+, Cu2+, 

Pb2+, Cd2+ et Zn2+ dans du [BMIM, PF6] avec de la dithizone comme agent chelatant [77]. Ils 

ont montré que l’extraction était plus efficace dans le liquide ionique que dans le chloroforme. 
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De plus, il est possible de recycler facilement le liquide ionique par désextraction des ions 

métalliques en faisant varier le pH. 

 Les liquides ioniques ont aussi été appliqués à de nombreuses extractions de composés 

organiques comme les dérives de benzène substitués [78] ou les hydrocarbures poly 

aromatiques (HAP) [79]. Carda-Broch et al. ont évalué en détails les propriétés du [BMIM, 

PF6] et ont déterminé le coefficient de distribution [BMIM,PF6]/eau et [BMIM,PF6]/heptane 

de quarante composés à différents pH [80]. Une comparaison faite avec le coefficient de 

partage octanol/eau a montré une meilleure affinité des composés aromatiques basiques 

(amines aromatiques) pour la phase liquide ionique et une moins bonne affinité des composes 

acides (dérivés d’acides aromatiques et phénols) pour la phase liquide ionique. 

  I.8.3.2. Micro extraction en phase liquide (LPME) 

 La non-volatilité et les propriétés de miscibilité des liquides ioniques ont permis de 

s’intéresser à ces nouveaux milieux pour réaliser des micro extractions sur goutte pendante. 

 Liu et al. ont réalisé une étude de trois liquides ioniques [CnMIM,PF6] (avec n = 4,6,8) 

compare avec l’octanol en LPME sur des hydrocarbures poly aromatiques (HAP) [81]. Les 

résultats montrent une amélioration de l’extraction avec les liquides ioniques comparés à 

l’octanol, et une augmentation de l’efficacité de l’extraction avec les liquides ioniques à 

chaines alkyles plus grandes. 

 Cette technique a aussi été mise en œuvre pour la quantification de formaldéhyde dans 

les champignons shiitake [82] et dans l’extraction de 45 polluants environnementaux 

(benzène, toluène, HAP, phénols…) [83]. 

  

I.9. Conclusion  

 Les LIs sont des liquides formés généralement par un cation organique volumineux et 

un anion organique ou inorganique et ayant une température de fusion inférieure à 100°C. 

Les LIs présentent des avantages[84] : 

 Un point de fusion variable en fonction des ions choisis. 

 Une viscosité modulable (similaire à l’huile d’olive). 
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 Une grande stabilité thermique. 

 Une grande stabilité chimique. 

 Une faible pression de vapeur saturante. 

 Une solubilité adaptable. 
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